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Yergache  aber  Ernährang  der  Haferpflanze, 
besonders  über  die  daza  nothwendigen 

anorganischen  Stoffe. 

■ 

Vom 
Württen  wu  Saiim^Morsifnar. 

(Forts,    d.  Abhandl.  in  Bd.  46.  aber  nothweudige  Aschenbestandtheile.) 

(Hierbei  eine  Tabelle) 

Gegen  die  im  Bd.  46  p.  193  dieses  Journals  von  dem  Ver- 
fasser mitgetheillen  Vegetations-Versuche,  welche  in  Zuckerkoble 
angestellt  wurden,  war  der  Einwurf  des  Abnormen  der  Zucker- 
kohle als  Boden  für  eine  Pflanze  sehr  natürlich  und  ganz  er- 
wartet*). 

Von  Alexander  v.  Humboldt  veranlasst,  Gegenversuche 
in  Quarzsand  anzustellen,  wurden  jene  Versuche  vom  Verfasser  wie- 
derholt und  fortgesetzt,  theils  in  geglühtem  Sand,  theils  in  grobem 
Pulver  von  Quarz,  Bergkrystall  und  zurPrabe  in  künstlicher  Kiesel- 
säure und  einigen  andern  Medien  mit  den  verschiedenen  Zusätzen. 

Diese  Versuche  wurden  gemacht  in  Gelassen  ganz  aus  weis- 
sem filtrirten  Wachs  bestehend,  weil  sich  fand,  dass  durch  das 
blosse  Ueberziehen  anderer  Gefässe  mit  Wachs  (namentlich  der 
Gefasse  von  Glas)  die  Wurzeln  nicht  ganz  ausser  Berührung 
mit  dem  Glase  gesetzt  sind ,  indem  sich  nach  kurzer  Zeit  Risse 
in  dem  Wachsüberzug  bilden,  wenn  der  feuchte  Boden  sich 
darin  befindet. — Diese  kleinen  cylindrischenWachs-Gefässe  waren 
2^  Zoll  hoch,   1^  Zoll  weit  und  fassten  reichlich  4  Loth  Sand. 


*)  Es    wird   hierbei   aufmerksam  gemacht  auf  die  Berichtigungen 
jener  Versuche  in  Kohle,  welche  sich  finden  Bd  47^  i^.  4!^^. 

Journ,  /.  prakt.  Chemie.  HL  1.  \ 
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Die  Wahl   so  kleiner  Gefässe   geschah,    weil   auch  Versuche    in 
reinem  Bergkrystall-Pulver  anzustellen  waren. 

Die  Anfertigung  dieser  Gelasse  ist  einfach  diese.  Ein  Cy- 
Hnder  von  Holz  mit  ölgetränktem  Papier  überzogen ,  wird  auf 
eine  Fläche  von  Porzellan  gestellt,  dieser  Kern  mit  einem  ura 
die  Dicke  des  Wachses  erweiterten  Cylinder  von  steifem  Papier 
umgeben,  innerlich  gleichfidls  ipit  etwas  Oel  getränkt,  dann  der 
Zwischenraum  voll  W^chs  gegossen,  Kern  und  Hülle  entfernt  und 
ein  Boden  von  Wach^  aufgelöthet  mit  Wachs. 

Diejenigen  Zusätze  zu  dem  Sand  und  den  andern  Medien, 
welche  nicht  bei  den  folgenden  Versuchen  selbst  als  in  Wasser 
gelöst  bezeichnet  sind,  wurden  trocken  innigst  zusammen  gerie- 
ben in  Agat,  mit  der  Hauptmasse  trocken  innigst  gemengt  in 
der  Porzellanschale,  dann  mit  der  verdünnten  Auflösung  des 
kieselsauren  Alkalis  durchfeuchtet,  durchgemengt,  in  das  Geföss 
eingefüllt,  mit  der  verdünnten  Auflösung  des  salpetersauren  Am- 
moniaks (wo  dieses  Anwendung  fand)  übergössen  in  angegebener 
Verdünnung,  das  Hafer-Korn  eingelegt,  so  dass  seine  Spitze  mit 
der  Oberfläche  des  Bodens  gleich  war  ■ —  und  nun  so  viel  de- 
stillirtes  Wasser  tropfenweise  zugesetzt,  als  die  Masse  aufnahm. 
Bei  denjenigen  Versuchen,  wo  das  kieselsaure  Kali  zuvor  mit 
dem V  salpetersauren  Ammoniak  vermischt  wurde,  um  das  frei- 
werdende Ammoniak  zuvor  zu  verjagen,  wurde  die  Hälfte  der 
Flüssigkeit  mit  dem  trocknen  Gemenge  durchgemengt,  eingefüllt, 
dann  die  andere  Hälfte  der  Flüssigkeit  darüber  gegossen  und 
noch  so  viel  Wasser  tropfenweise  zugesetzt,  als  die  Masse  auf- 
nahm. 

Der  Sand  von  Königshitter  bei  Braunschweig  wurde  zu  Ver- 
suchen gewählt,  WTÜ  völlig  reiner  Quarzsand  nicht  zu  fmden  ist, 
von  diesem  Sande  aber  die  Bestandtheile  wenigstens  bekannt 
sind  aus  der  Preisschrift  von  Wieg  mann  und  Polsdorff  über 
die  anorganischen  Bestandtheile  der  Pflanzen. 

Das  zu  Versuchen  angewandte  Pulver  von  Quarz  und  Berg- 
krystall,  wo  es  auf  grössere  Reinheit  des  Materials  ankam,  war 
dargestellt  durch  Zerschlagen  der  ausgelesenen  Stücke  zwischen 
Papier  auf  Quarz  und  mit  Quarz,  die  Papierstückchen  entfernt. 
Die  gröbsten  Körner  des  Pulvers  hatten  die  virösse  eines  Raps- 
Kornes. 
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Mq  Venuicbe  in  geglülitem  Bachsand  dienten  al«  Caniroie^ 
weil  dem  Verfasser  die  vollständige  und  normi^le  Vruehtbildun§ 
der  Haferpflanze  in  diesem  mit  gehörigen  Zusätzen  versehe- 
nen Medium  durch  Vorversuche  bekannt  war.  —  Nicht  nur  die 
Wirkung  der  Zusätze  in  den  anderen  Versuchen  wurde  durch 
diese  controlirt,  sondern  auch  der  Einflqss  der  Jahreszeit.  — 
Dieser  Bachsand  enthielt  Chlor -Verbindungen,  die  nach  dem 
Glühen  des  Sandes  ausserordentlich  schwer  durch  Waschen  mit 
Wasser  zu  entfernen  waren,  was  aber  nach  dem  Kochen  mit 
Salzsäure  gelang. 

Das  kieselsaure  Kah  war  zu  den  Versuchen  dargestellt  durch 
Schmelzen  von  nicht  geglühter  Kieselerde  mit  kohlensaurem  Kah, 
Auflösen  der.  klaren  Glasmasse  durch  längere  warme  Digestion 
im  Wasser.  Von  dieser  Lösung  wurde  zu  jedem  Versuche  die 
verhältnissmässige  Menge  abgewogen.  Die  Kieselsäure  war  mit 
kohlensaurem  Kali  und  Salpetersäure  au3  Bergkrystall  dargestellt. 

Der  kohlensaure  Kalk,  der  zu  den  Zusätzen  diente,  war 
dargestellt  aus  salpetersaurem  Kalk  mit  kohlensaurem  Ammoniak. 
Der  salpetersaure  Kalk  war  von  jeder  Spur  von  Chlor  gereinigt, 
so  wie  er  überhaupt  rein  war  bis  auf  eine  höchst  kleine  Spur 
von  Talkerde. 

Der  phosphotsaure  Kalk  wurde  mit  phosphorsaurem  Am*- 
moniak  aus  salpetersaurem  Kalk  gelallt. 

Die  kohlensaure  Talkerde  aus  reiner  schwefelsauren  Talk* 
erde  durch  kohlensaures  Kali  gefölit. 

Das  Eisen-Oxydoxydul  dargestellt  durch  wiederholtes  Fällen 
der  mit  basischem  Salz  gesättigten  Eisenchlorid-Verdünnung,  mit 
möglichst  neutralem  bernsteinsauren  Ammoniak,  abermaliges 
Verwandeln  in  Chlorid  und  dieses  sublimirt,  in  salpetersaures 
Oxyd  verwandelt,  mit  bernsteinsaurem  Ammoniak  gefällt  und 
als  bernsteinsaures  Eisenoxyd  bis  zum  anfangenden  Glühen  in 
geschlossenem  Tiegel  erhitzt.  Dieses  kohlehaltige  (auch  wohl* 
etwas  reducirtes  Eisen  haltige)  Oxydoxydul  war  nup  raöjglichst 
frei  von  Mangan. 

Die  Thooerde  dargestellt  ans  ^ch  Krystalli-sation  gereim'g* 
tem  Kali- Alaun ,    gelallt  und  digerirt  mit  kohlen^aureoi  Kall  vsi 
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Ueberschufts,  in  Salpetersäure  gelöst  und  umgekehrt  mit  Am* 
moniak  geföllt.  Sie  war  dem  sorglaltigsten  Waschen  ungeachtet 
halihaUig  und  salpetersäurehaltig. 

Zu  jedem  Versuch  wurde  das  Hauptmaterial  der  Boden- 
mischung gleich  dem  Volumen  von  4  Loth  Sand  genommen. 
Aufnahmen  sind  bei  den  Versuchen  angegeben. 

Es  folgen  hier  die  Versuche,  welche  mit  gewöhnlichem 
weissen  Hafer,  in  einem  unbewohnten  Zimmer,  welches  die  Mittag- 
ftonne  hatte,  angestellt  wurden.  Die  Pflanzen  wurden  mit  des- 
tiilirtem  Wasser  begossen. 

No.  1. 
OegiüMer  Sand  von  Königslutter  bei  Braunschweig* 

Ohne  alle  Znsatze. 

Der  Wuchs  schmächtig,  regelmässig,  5  Blätter,  Farlie  grün. 
Der  Halm  12  Zoll  lang,  2  Blüthen,  1  Frucht.    Ohne  x\eben- 
sprossen. 

No.  2. 

Sand  von  Königslutter,  nicht  geglüht. 
Ohne  anorganische  Zusätze. 

0,038  Grm.  salpetersaures  Ammoniak  in  17  Grm.  Wasser  gelöst. 

Halm  21  Zoll  lang,  schmächtig,  niederliegend,  6  Blätter, 
dunkelgrün. 

3  Blüthen,  2  Früchte  (sehr  klein);  ohne  Nebensprossen. 

Die  Bildung  von  2  Früchten  kommt  hier  offenbar  daher, 
weil  dieser  Sand  absichtlich  zu  diesem  Versuch  nicht  geglüht 
wurde. 

No.  3. 

Quam^Puttery  geglütUes, 
Ohne  anorganische  Zusätze. 

0,038  Grm.  Salpeters.  Ammoniak  in  17  Grm.  Wasser  gelöst. 
Halm  1^  Zoll  lang,  4  Blätter,  sehr  blassgrün,  ohne  Blüthe, 

Ein  zufälliger  Umstand  wurde  hier  eingewirkt  zu  haben 
scheinen,  wenn  der  Sand  von  Versuch  2  ganz  frei  von 
Silikaten  gewesen  wäre» 
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No.  4. 
Sand  von  KönigtiuUer,  yeyiüht. 

Ohne  stickstoffhaltige  Zos&tze. 
Grm. 

0,018    llfif  ^*"'*®|  als  kieselsaures  KaU  in  17  Grm.  Wasser  gelöst 

0,1  kohlensaurer  Kalk 

0,03  phosphors.  Kalk 

0,03  schwefelsaurer  Kalk 

0,02  kohlensaure  Talkerde 

0,025  £isen-Ox>d-Ox^duL 

HaJiii  12  Zoll  lang,  sehr  schmächtig,  5.  Blätter,  lebhaft  grün» 

1  Bluthe,  unvollkommen,  ohue  Frucht. 

1  Nebensprosse. 

No.  5. 

Sand  von  Koniffsiutier  ^  mit  Salzsäure  yekoelUj  ffewaicften, 

geglüht. 

•  Ohne  Kalkerdf^ 

Grm. 

S:o?8    Kir**^'"'1  «l«  ^kieselsaures  Kali 

0*02      kohlensaure  Talkerde 

0,03      phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde 

0,02      schwefelsaures  Kali 

0,025    Eisen-Oxyd-Oxydul 

0,028  salpetersaures  AmmonifÜL  in  1  Grm.  Wasser  gelöst  und 
mit  dem  in  7  Grm.  Wasser  gelösten  kieselsaurem  Kali 
vermischt  und  erwärmt,  bis  der  Geruch  nach  Ammoniak 
grösstentheils  verschwunden  war,  dann  so  viel  Wasser  zu- 
gesetzt, bis  die  Flüssigkeit  das  Volumen  von  17  Grm.  Was- 
ser hatte. 

Als  das  zweite  Blatt  entwickelt  war,  fand  sich  das  erste 
Blatt  schon  abgestorben,  und  die  Pflanze  starb  ab,  ohne  dass 
8ich  ein  drittes  Blatt  entwickelte. 

Ohne  Halm,  ohne  Blüthe. 

No.  6. 

Weisser  Quar»^  mit  Salzsäure  gekocht y  gewaschen^  geglüht. 

Ohne  Kaikerde. 
Grm. 

0Ä^8  Kar'*^"'1  ^*  »kieselsaures  Kali 

0]02  kohlensaure  Talkerde 

0,03  phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde 

0,02  schwefelsaures  KaU 

0,025  Eisenoxyd-oxydul 

0,001  kohlensaures  Mangan-Oxydul 

0,028  salpetersaures    Ammoniak   mit    dem  kieselsauren  KaH  rer-* 
mischt,  erwärmt  etc.  etc.  Wie  bei  No.  5. 
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Starb   ab   im   zweiten  Blaltt,  ehe  sich  das  dritte  Blatt  ent- 
wickelte. 

Ohne  Ifalm,  ohne  Biüthe. 

No   7. 

Ohhe  Talkerde. 

Sand  ton  KönigiliUtery  mit  Salzsäure  gekocht^  geschlemmt^ 

gewaschen  und  geglüht. 

o:oi8       ^^?r^'^"'^    [als  lüesekanrcs  Kali 

0,1  kohlehsanrer  kalk 

0,03  phosphorsaarer  Kalk 
0,03  schwefelsaurer  Kalk 
0,025       £isenox>'d-oxjdal 

0,028       salpetersanres  Ammoiiiak  mit    dem  kieselsauren  Kali 
yermischt,  erwärmt  und  yerdünnt  wie  bei  No.  5. 

Halm  15  Zoll  lang,  niederliegend,  schmächtig,  6  Blätter, 

gelblich  grün. 

2  verkrüppelte  Blüthen,  ohne  Fleucht. 

3  Nebensprossen-Keime  bildend,   als  der  Halm  im  Abster- 
ben war. 

No.  8. 
Ohne  Kali. 

Sand  voh  Königslutter,  nkit  Salzsäure  gekocht^  gett^aschen 

und  geglüht, 

Grm. 

0,05  Kieselsäure-Hjdrat 

0,1  kohlensaurer  Kalk 

0.03  phosphorsaurer  Kalk 

u,03  schwefelsaurer  Kalk 

§,0;d  kohlensaure  Talkerdfe 

0,025  Eisenoxyd-ox^dnl 

0,028  salpetersaures  Ammoniak  in  11  Grm.  Wasser  gelOst. 

Halm  8  Zoll  lang,  höchst  schmächtig,  niederliegend,  6  blat- 

ter,  blassgrün,  rauhrandig. 

.   1  Blüthe,  ohne  Frucht.  Ohne  Nebensprossen. 

No.  9. 

Ohne  kieselsaures  Kali. 

Weisses  Quarz^Pulver^  mit  Salzsäure  gekocht^  gewaichenmnd 

geglüht. 

^Dieselben  Zusätze,  wie  bei  Versuch  8  mit  Ausnahme  des 
Kieselsäure-Hydrats  und  Zusatz  von  0,001  Grm.  kohlensaurem 
MangaD-oxydu). 
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Halm  3  Zoll  lang,  6  Blfttter,  Farbe  bis  zum  vierten  Blalt 
grün,  die  andern  mehr  gelb.  Das  vorhergehende  Blatt  abster- 
bend, wenn  das  folgende  Blatt  sich  entwickelte.    Ohne  BUlthe. 

No.  10. 

,Ohne  Phosphorsäore. 

Sand  von  KÖnigstutlerj  mit  Salzsäure  yekocht,  gewaschen  und 

geglüht. 
Grm. 

MIS    ^'a^f '"*"*}  kieselsaures  Kali 

0,1        kohlensaurer  Kalk 
0,03      schwefelsaurer  Kalk 
0,02      kohlensaare  Talkerde 
0,025    Eisenoxyd-oxydui 

0,028    salpetcrsavres  Anmoniak,  mit  dem  kieselsauren  Kali  Tor- 
her  vermischt,  erwärmt  und  verdünnt  wie  bei  No.  5. 

Halm  19  Zoll  lang,  schmächtig,  etwas  niederliegend,  krumm, 

5  Blätter,  Farbe  blassgrün,  2  Bluthen,   deren  eine  unvollständig 

war,  ohne  Frucht«    1  Nebensprosse. 

No.  11. 
Ohn^  Schwefelsäure. 

Sand  von  Eönigflufter^  mii  Salzsäure  gekocht,  gewaschen 

und  geglüht. 

Dieselben  Zusätze  wie.  bei  No.  10,  nur  der  schwefelsaure 
Kalk  weggelassen  und  dafür  0,03  Grm.  pliosphorsauren  Kalk 
zugesetzt. 

Die  Pflanze  wurde  nur  1^  Zoll  lang,  3  Blätter,  das  drille 
Blatt  blieb  ladenformig  zusammengedreht  und  starb  ab ,  ohne 
dass  sich  ein  viertes  Blatt  bildete. 

1  Nebensprosse  von  gleicher  Grösse  bildete  sich. 

No.  12. 

Ohne  Eisen. 
Sand  von  Königstutter,  mit  Salzsäure  gekocht,  gewaschen 

und  geglüht, 
Grm. 

0'018    |^^®**^"''®'|  kieselsaures  Kali  in  10  Grm.  Wasser  gelöst 

oj       kohlensaurer  Kalk 
0,04      phosphorsanrer  Kalk 
0,03      schwefelsaurer  Kalk 
•  0,02     kohlensaure  Talkerdc 
0,04      salpetersäures  Ammoniak  in   15   Gr.  Wasjicr  gelöst  und 

über  die  innig  gemengte,  in  das  Gcfäss  cingefUltc  Masse 

gegossen. 
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Halm  7^  Zoll  lang,  schmächtig,  niederliegend ,  erstes  Blatt 
grün ,  2tes  und  3tes  Blatt  mehr  gelb,  die  folgenden  Blätter  so 
bleich  wie  an  einer  ohne  Licht  gezogenen  Pflanze. 

Kein   Knoten   kam  aus    den  Blattscheiden    hervor.      Ohne 

Blüthe,  aber  2  Embryonen  von  Blüthen  sah  man    eingeschlossen 

in     der    durchscheinenden  Blattscheide,    ohne   durchzubrechen. 

1   Nebensprosse  nach  dem    der  Haupthalm    sich    nicht    weiter 

entwickelte. 

No,  13. 

Ohne  Eisen. 

Bergkry»eali''Puiver,  geglüht. 
Grm. 

0;009    Kalf '**"'^^|  kieselsaures  Kali  in  5  Grm.   Wasser  gelöst     . 

0,2       kohlensauren  Kalk 

0,04      phosphorsanren  Kalk 

0,04     schwefelsauren  Kalk 

0,03      kohlensaure  Talkerde 

0,02  salpetersaures  Ammoniak  in  3  Grm.  Wasser  gelöst,  mit  der 
Lösung  des  kieselsauren  Kalis  gemengt,  erwärmt  bis  der  Ge- 
ruch nach  Ammoniak  verschwunden  war. 

Halm  13  Zoll  lang,  gebeugt,  schmächtig,  6  Blätter,  das  1. 
Blatt  grün,  die  folgenden  4  Blätter  bleich  gelb,  aber  die  Blatt- 
scheiden grün ,  das  6te  Blatt  grün  aber  sehr  kurz,  Stengel  grün« 
Die  Bänder  der  Blätter  rauh.  Alle  Knoten  blieben  in  den 
Scheiden. 

3  Blüthen  von  grüner  Farbe,  1  Fmcht,  die  Frucht  sehr 
klein.  Kein  Nebensprosse.  Die  Frucht  bestand  die  Keimprobe 
mit  etwas  langsamer  Entwickelung. 

No.  14. 

Ohne  Eisen.  ^ 

Bergf(rg8fall''Puirerj  geglüht, 
Grm. 

(0,'018]    Kalf'^^^'l'^^^*®'^*"'^*  ^***  '^  *^  ^^^'  Vleisscr  gelöst 

0,1         kohlensaurer  Kalk 

0,03        phosphorsaurer  Kalk 

0,03        schwefelsaurer  Kalk 

0,02       kohlensaure  Talkerde 

(0,07J  Salpetersäure  von  26,3  p.  G.  mit  4  Grm.  Wasser  verdünnt, 
mit  der  Lösung  des  kiesekanren  Kalis  vermischt  und  da 
sich  noch  eine  schwache  saure  Reaktion  zeigte,  diese  durch 
etwas  kieselsaures  Kali  entfernt  so  dass  sich  ein  Stich  von 
alkalischer  Reaction  zeigte.  —  Von  dieser  Flüssigkeit  wifrde 
nur  die  Hälfte  zugesetzt  und  diese  Hälfte  noch  mit  10  Grm. 
Wasser  verdünnt. 
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Halm  15  Zoll  lang,  niederliegeod,  schmächtig,  6  Blätter,  nur 
das  Ite  und  das  letzte  Blatt  grün,  die  übrigen  sehr  bleich,  mehr 
gelb  als  grün,  in  der  Mitte  des  4ten  Blattes  ein  brauner  Längs- 
streifen, das  5te   Blatt   rostfarben    überlaufen,   die  Blätter  von    « 
normaler  Rauhheit  am  Rande.    Das  letzte  Blatt  sehr  kurz. 

1  Blüthe,  1  Frucht,  vollständig.  Die  Keimprobe  mit  etwa« 
langsamer  Entwickelung  bestehend. 

No.  15. 
Ohne  Eisen,  mit  Knochenmehl. 
Pulver  ton  krystaUitirtem  Quarz^  yegHiht. 
Grm. 

0^013  Kair^**"'^^}'^*^®'^"''®''  ^**^  '"  *^  ^'■™*  ^'^^^^^  g«'öst 

0,1  kohlensaurer  Kalk 

0,03  phosphorsanrer  Kalk 

0,03  schwefeisaarer  Kalk 

0,02  kohlensaure  Talkerde 

^,%  Pulyer  von  frischen  Rinder-Knochen. 

Das  Ite  Blatt  von  abnormer  Bildung,  grün,  das  2te  Blatt 
entwickelte  sich  ungemein  langsam.  Dieser  Ite  Trieb  entwickelte 
kein  3tes  Blatt,  sondern  es  bildete  sich  nun  aus  dem  Wurzel- 
knoten ein  3  Zoll  langer  Nebensprosse  mit  4  Blättern,  die  selii^ 
kummerlich  waren  und  bald  nach  ihrer  Entwickelung  abstarben, 
?on  mattem  Grün.    Ohne  Blüthe. 

Als  diese  PQanze  nun  entfernt  und  dasselbe  Medium,  worin 
sie  gewachsen  war  mit 

0,025  Grm.  Eisenoxjd-oxydal 

0,061     „      kohlensaures  Manganoxydul 

innig  gemengt  und  ein  neues  Haferkorn  eingelegt  wurde ,  ent- 
wickelte sich  ein  Halm  von- 1272  Zoll  Länge  mit  5  Blättern  von 
lebhaftem  Grün.  Der  Halm  schmächtig  aber  normal  gebildet, 
trug  1  Blüthe  ohne  Frucht,  worauf  sich  noch  2  Nebensprossen 
bildeten. 

Bei  der  selbst  auf  leichtem  Sandboden  noch  deutlich  düngen- 
den Kraft  des  Knochenmehls,  ist  der  schmächtige  Wuchs  dieser 
letzten  Pflanze  sehr  auffallend,  da  0,2  Grm.  Knochenmehl  im 
Verhältniss  zu  dieser  Bodenoberfläche  einer  reichlichen  Düngung 
entspricht.  Der  Grund  liegt  wohl  darin,  dass  Knochenmehl,  wel- 
ches zur  Düngung  der  Felder  dienen  soll,  zuvor  angefeuchtet 
und  so  in  Haufen  liegen  gelassen  wird,  bis  es  sieb  exY)^\:«2LV>KN^ 
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tkten  Geruch  nach  Ammoniak  bekommt,  die  Päuiniss  also  schon 
begonnen  hat,  was  hier  nicht  geschah. 

No.  16. 
Pulver  van  krystalliairtem  Ouar%,  geglüht. 
Mit  Eisenoxyd-oxydnl,  ohne  Mangan. 
Grm. 
M18    Kau®^^"^®|  kieselsaures  Kali  in  10  Grm.  Wasser  gelöst 

0,01  kohlensaurer  Kalk 

0,03  phosphorsaurer  Kalk 

0,03  schwefelsaurer  Kalk 

0,02  kohlensaure  Talkerde 

0,025  Eisenoxyd-oxjdul  höchst  frei  yon  Mangan 

0^016  salpetersaures  Ammoniak  in  7  Grm.  Wasser  geiött. 

Das  Eisenoxyd-oxydul  wurde  hier  nicht  mit  der  Masse  ge- 
mengt, wie  bei  den  übrigen  Versuchen,  sondern  auf  den  Boden 
des  Gefässes  gestreut.  Als  das  4te  Blatt  halb  entwickelt  war, 
zeigten  sich  am  3ten  Blatt  Spuren  von  einem  bräuidichen  Fle- 
cken, der  Theil  des  Blattes»  der  von  solchem  Flecken  eingenom- 
men wird,  ist  wie  vertrocknet  (ähnlich  den  Flecken,  welche  durch 
zu  viel  Eisen  bei  den  in  Zuckerkohle  gezogenen  Haferpflansen 
entstanden).  Als  sich  das  6  te  Blatt  entwickelt  hatte^  war  dieser 
bräunliche  Fleck  bis  zu  6  ZoU  Länge  an  der  Basis  des  Blattes 
erweitert  und  die  ganze  Breite  des  Blattes  einnehmend.  Später 
zeigten  sich  auch  solche  Flecken ,  dito  3ten,  5ten  und  6ten  Blatt, 
besonders  stark  am  6ten  Blatt,  welches  etwas  gewunden  war. 

Halm  14  Zoll  lang,  normal  gebildet,  6  Blätter,  rauhrandig, 
Farbe  lebhaft  grun^  bis  auf  die  Flecken,  ^Biöthen,  ohne  Frucht; 
2  Nebensprossen. 

No.  17. 

Mit  fiisenoxyd-oxjjrdul  ohnfe  Mangan. 

Pulver  von  krystMMrtem  Quarz^  geglüht. 

Die  Zusätze  waren  hier  ganz  dieselben  wie  bei  16,  mit  dort 
Untferfechied,  ddfeä  httr  0,04  Grm.  öalpetersäui'es  Ammoniak  ge- 
homriien  und  in  4  Grm.  Wasser  gelöst  mit  dem  in  10  Grrt*. 
Wasiser  gelöstett  kieselsaure^  Kali  gemet^gt,  erwät*mt,  bis  dei* 
G^ülch  nach  Ammohfak  meisten^  verschwunden  und  bis  tutn 
VöWmeh  Vött  17  Grm.  Waöset^  mit  Wasser  ergähzt  wurde. 

Daä  Eisenö^ydnoi^dul  wnWle  abe^  hier  i^it  äisr  ganzen 
JKäsBB  innig  gemengt.    Halm  18  Zoll  Ulig,  nbrmäl,  kräftig,  % 


Blätter,  lebha|t  grün,  ohne  Flecken,  6  vollständige  Blüthen,  ohne 
Frocbt.    2  Nebensprossen. 


No.  18. 

Mit  phosphorsaarem  Eisenoxid,  ohne  Mangan. 

Bergkry8tali''Pulverj  geglüht. 

Gm. 

0  018  Kair***"'^^}^'®*®'^*^*''®'^  ^^"'  *"  *^  *^""-  "^^^^  g«lö** 

0,1  i  kohlensanrer  Kalk 

0,03    phosphorsaurer  Kalk 

0.03    schwefelsaurer  Kalk 

0,02    kohlensaure  Talkerde 

0,05  phosphorsaures  Eisenoxyd,  in  gennder  Wärme  getrocknet  als 
feines  Pulyer  mit  dem  Bergkrystall  innigst  gemengt  ttnd  mit 
demselben  geglüht 

0,04  sälpetersaures  Ammoniak  in  2  Grm.  Wasser  gelöst,  mtt  der 
kieselsauren  KalilOsung  rermischt,  erwärmt  bis  das  Aitamodiak 
meist  Terflogen,  zu  1/  Grm.  Wasservolumen  mit  Wasser  er- 
gänzt. 

Halm  17  Zoll  lang,  kräftig,  6  Blätter,  dunkelgrün,  ohne 
Flecken,  6  Blulhen,  eine  Terkrüppelle,  ohrte  Frucht. 

2  Nebensprossen,  einer  aus  dem  untersten  und  einer  aus 
dem  2ten  Knoten ,  erst  sich  bildetid ,  Wie  bei  den  meißten  die- 
ser Versuche,  wenn  die  Bluthe  sich  am  Haüpthalm  zeigt  und 
keine  gehörige  Fruchtbildung  stattfindet. 

No.  19. 
Mit  Mangan  und  Eisenoxyd-oxydnl. 

Berghrystall^Vuher^  geglüht» 
Grm. 
0;018  laif  ^^^^Jjuese'saures  Kali,  in  10  Grm.  Wasser  gelöst 

0,1      kohlensanrer  Kalk 

0,03    ^hosphorsaürer  Kalk 

0^03    achwefelaanrer  Kalk 

0,02    kohlensaure  Talkerde 

0,025  Els6hotjd-d^Jdul 

0,001  kohlehs^hres  Manganoxydnl 

0,038  sälpetersaures  Ammoniak  in  1   Grm.  Wasser  gelöst  und  mit 

d^r  kiei^elsauren  Kalilösung  yermisciht,  einnrärmt  und  Verdünhl 

ganz  wie  bei  18. 

Halm  18^  Zbli  lang,  6  Blattet* ,  dnnkiälgrfin ,  ohnb  Flecken 
S  NitiieU,'  ohtie  Frütht.    2  N^beü^pro^^eii. 
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\ 


No.  20. 
Weniger  Eisen,  mit  Mangan. 
Bergkrytall^PtUrer,  geglüht. 
Grm. 

0;018    KaU^"**"'^}^'^*®'*-  ^^'^  »"  '^  ^''"-  ^«**«''  e«'*«* 

0^2       kohlens.  Kalk 

0,04      phosphorsanren  Kalk 

0,03      schwefelsauren  Kalk 

0,02      kohlens.  Talkerde 

0,01      Eisenoxyd-oxydnl 

0,001    kohlens.  Manganoxydnl 

0,028  Salpeters.  Ammoniak  in  1  Grm.  Wasser  gelöst,  mit  der  Losung 
des*  kohlensauren  Kalis  yermischt,  erwärmt,  zu  dem  Yolamen 
von  17  Grm.  Wasser  mit  Wasser  erg&nzt,  wie  bei  18. 

Halm  15^  Zoll  lang,  5  Biälter,  blassgrün  mit  gelben  Streifen, 
von  %u  wenig  Eisen, 

4  Blüthen,  ohne  Frucht,  2  Nebensprossen- Keime  zeigten 
sich,  als  die  Pflanze  anfing  zu  blühen. 

No.  21. 
Mit  Eisenoxydhydrat  ohne  Mangan. 
Qwirz-'Puiter,  geglüht. 
Grm. 

O'olo  Kalf  ^**"^}^*®*^'*-  ^**'  *"  *^  ^™-  ^^^^  6**^** 

o'l  kohlens.  Kalk 

0,03  phosphors.  Kalk 

0,03  schwefeis.  Kalk 

0,02  kohlens.  Talkerde 

0,1  Eisenoxydhydrat,  frei  yon  basischem  Salz 

0,05  salpetersanres  Ammoniak  in  10  Grm.  Wasser  gelOst 

• 

Zu  diesem  Versuch  wurde  etwas  mehr  als  4  Loth  Quarz- 
pulver  genommen,  weil  die  Flüssigkeit  nicht  ganz  aufgenommen 
wurde  von  4  Loth  Quarzpulver. 

Halm  24  Zoll  lang,  7  Blätter,  das  3te  Blatt  sehr  blassgrün 
mit  gelben  Streifen,  das  4te  und  die  folgenden  Blätter  lebhaft 
grün,  aber  sehr  kurz,  am  4ten  Blatt  zeigte  sich  in  der  Mitte 
ein  bräunlicher  Flecken^  als  die  Pflanze  im  6ten  Blatt  stand, 
darauf  zeigten  sich  auch  solche  Flecken  an  den  übrigen  Blät- 
tern, besonders  stark  an  der  Basis  des  7ten  Blattes,  so  dass 
es  an  dieser  Stelle  ganz  zusammen  schrumpfte.  Die  Blätter 
hatten  nicht  die  normale  Rauhheit  am  Rande. 

Die  vielen  grünen  Infusorien,  welche  sich  besonders  in  der 
Tiefe  des  Bodens  zeigten,  scheinen  eine  theilweise  UmwaDdhiog 


SrB&braiig  der  Haferpflanze.  1$ 

leg  Oxydes  in  Oxydul  bewirkt  zu  haben  und  die  Einwirkung 
les  Oxydhydrats  zu  erklären. 

9  ganz  krüppelhafte  Bluthen,  ohne  Frucht.  2  Nebensprossen. 

Ein  gleicher  Versuch  in  Zuckerkohle  zeigte  die  Zersetzung 
es  Eisenoxydhydrats  noch  stärker,  indem  die  dunkelgrünen 
llatter  ganz  von  Eisenflecken  zerfressen  waren,  wodurch  die 
flanzen  in  der  eigentlichen  Halmbildung  verhindert  wurden  und 
bstarben« 

No.  22, 

Mit  Natrom  HaU  Kali  and  mit  Thonerde. 
Quarz^Pulver,  geglüht, 
Grm. 

0  018    NatJo^"'^^}^'®*®***"''®*  ^^^^^  ^  *  ^'"^  Wasser  gelöst 

0,1        kohleiisaarer  Kalk 

0,03      phosphors.  Kalk 

0,03      schwefeb.  Kalk 

0,0:2      kohlens.  Talkerde 

1,0  Thonerde-Hydrat,  nass  Yom  Filter  genommen,  mit  dem  Quarz- 
Palver  innig  gemengt,  damit  getrocknet  in  gelinder  Wärme 
und  dann  die  übrieen  trocknen  Zusätze  damit  gemengt  1 
Grm.  dieser  nassen  Thonerde  wog  0,03  Grm.  trocken.  Dar- 
gestellt aus  salzsaurer  Thonerde  mit  Ammoniak 

0,025    Eisenoxyd-oxydul 

0,001    kohlens.  Manganoxvdoi 

0,038  Salpeters.  Ammoniak  in  1  Grm.  Wasser  gelöst,  mit  der  kie- 
selsaoren  Kalilösnng  vermischt,  das  Ammoniak  durch  Er- 
wärmen meist  verjag  und  zu  17  Grm.  Wasservolum  mit  Wasser 
ergänzt. 

Balm  6  Zoll  lang,  schmächtig,  5  Blätter,  lebhaft  grün,  das 
ite  Blatt  /ostgelbe  Streifen.  Nur  1  Bluthe ,  ohne  Frucht.  Von 
einem  Nebensprossen  eine  Spur. 

No.  23. 
Mit  Thonerde-Kali  ohne  Eisen. 
Fuiver  von  krystaUisirtem   Quar»^    gegiüht, 
Grm.  ■" 

0^3    läP^^'l  Ixeseh,  Kali  in  7  Grm.  Wasser  gelöst  und  mit 

der  Thonerde-Kalilösnng  vermischt 

0,03  Thonerde-Kalianflösang  enthielt  0,0004  Thonerde 

0,1  kohlens.  Kalk 

0,03  phosphors.  Kalk 

0,03  schwefeis.  Kalk 

0,0;^  kohlens.  Talkerde 

0,038  Salpeters.  Ammoniak  in  10  Grm.  Wasser  gelöst. 

Hahn  17  Zoll  lang,  «rebeugt,  schmächtig,  6  tA&\XAV ,  ^^  $v^ 


beid^il  ^9r9teQ  und  4a9  letzte  Blatt  waren  grün,  die  andern  ganx 
bleich,  ohne  Grün.  Die  Blüthen  aber  grün.  2  Bluthen  und  2 
y^rlgröpiielte  BtOthen,  ohne  Frucht. 

Pia  Tbonerde-Kaliauflö^ung  enthielt  0,0004  Grm.  Tbonerde, 
m  enthielt  nicht  mehr  Kali,  als  zur  Sättigung  der  Thonerde 
nSthig  irar. 

No.  24. 

Mit  Thoncrde-Kali,  mit  Eisen. 

Pulver  von  Quar%krystaUen  ^  geglüht. 

Dieselben  Zusätze  wie  im  Torhergehenden  Versuch  23  und 

mit  Zusatz  von 

Grm. 

0,06      Eisenoxydhydrat 

-0,001    kohlens.  IMfanganoxydnI. 

Halm  20  Zoll  lang,  6  Blätter,  grdn  ohne  Flecken,  nur  das 
4te  und  5te  mit  vielen  gelben  Längsstreifen.  7  vollständige 
Blüthen,  ohne  Frucht. 

2  Nebensprossen,  grün,  wovon  einer  nach  Absterben  des 
Raupthalms  noch  5  schmächtige  Blüthen  trug,  ohne  Frucht. 

No.  25. 
Mit  Thonerdc-Kali,  Eisen  ond  Mangan. 
Pulver  van  Quarzkrystalleny  geglüht. 
Grm. 
o',018    l'a^if  ^^^"""^J  kieselß.  Kali  in  10  Grm.  Wasser  gelöst  ond  mil 

derTlionerde-KaiilOsiuig  gemischt 

0,02  Thoncrde-Kallldsang,  enthielt  0,0003  Grm.  Thonerde  ungef&hfl 

0,1  kohlens.  Kalk- 

0,03  phosphors.  Kalk 

0,03  Schwefels.  Kalk 

0,02  kohlens.  Talkerde 

0,025  Eisenoxyd-oxydoi 

0,001  kohlens.  Manganoxvdnl 

0,028  Salpeters.  Ammoniak  in  7  Grm.  Wasser  gelöst 

Halm  16  Zoll  lang,  5  Blätter,  alle  grün. 

3  Blüthen,  1  Frucht.    2  kleine  Nebensprossen. 

No.  26. 

Mit  Thonerde-Hydrat,  ohne  Eisen. 

Pulver  von  Qaar%kryntallen^  geglüht. 

Grm.' 

OgJ    Klwels&urej  ^^^^  ^^  .^^  ^^  ^^^  ^^^^ 
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Grm. 

1,5  Thonerdehydrat ,  nass  yom  Filter  ^nomnen  and  in  diesem 
Zustande  mit  dem  Quarzpnlver  innie  gemen^  md  getrock- 
net, dann  die  andern  Znsätze  damit  gemengt  Es  enthielt 
0,045  Grm.  trocknes  Thoncrdeliydrat. 

0,1        kohiens.  Kalk 

0,03      phosphors.  Kalk 

0,03      Schwefels.  Kalk 

0,02      kohiens.  Talkerde 

0,038    Salpeters,  Ammoniak  in  7  Grm*  Wasser  gelöst 

Halm  19  Zoll  lang,  krumai  aber  viel  kräftiger  als  die  ohne 
Thonerde  und  ohne  Eisen  gezogenen  Pflanzen.  6  Blätter,  gelb 
mit  grünen  Streifen ,  Blattscheiden  spärrig  vom  Halme  abstellend. 

6  Biuthen,  kräftig,  aber  mehr  gelb  als  grün.  Ohne  Frucht 
1  Nebensprosse. 

Die  Thonerde  enthielt  aber  noch  Spuren  von  Eisen,  weil 
die  Reinigung  mit  Blutlaugensalz  bedenklich  erschien. 

No.  27. 
Mit  Thonerde  und  Eisen. 
BergkryHallpulver  ^  geglüht, 
Grm. 

0;018    l^aH*^*^'*''®}  tiesels.  KaU  in  7  Grm.  Wasser 

0,1        kohiens.  Kalk 

0,05      Thonerdfhjdrat,  trocken 

0,03      phosphors.  Kalk 

0,03      schwefeis.  Kalk 

0,02      kohiens.  Talkerde 

0.025    Eisenoxjd-ox}'dnl  ^ 

0,001    kohiens.  Manganoxydol 

0,038  Salpeters.  Ammoniak  in  1  Grm.  Wasser  gelöst,  mit  der  Lö- 
sung des  kieseis.  Kalis  vermischt,  erwärmt  bis  der  Gerach 
nach  Ammoniak  meist  verflogen,  dann  zu  17  Grm.  Wasser- 
volamen mit  Wasser  ergänzt 

Halm  20^  Zoll  lang,  5  Blätter,  grün,  nur  das  4te  und  5te 
Blatt  einige  gelbe  Streifen.  7  Bluthen  und  ausser  diesen  noch 
3  verkrüppelte  Blüthen. 

2  Früchte,  2  Nebensprossen. 

Die  2  Früchte  bestanden  die  Keimprobe  mit  etwas  langsamer 
Entwicklung. 

No.  28. 
Mit  Tlion  von  Almerode  (eisen-  und  manganhaltig}. 

Quarzpulver^  geglüht,  gewaschen. 
Grm» 

o;oi3  KP'*'"'"1  ■'''»••*•  ^*^  *»  ^  «"»•  ^»*»« 


l 


,  „  .    stIlwach  gcglfiht ,   tiseu- 

uiid  in anganh Altig 
phosphorsaurer  Kalk 
schwerelsaorer  Kalk 
kuhleiisaarc  Talkerde 
salpelersaures  AmmonLak,  in  H  Gtra.  Wasser   gelüil. 

Halm  23^  Zoll  lang.  6  ßlätler,  dunkelgrün,  nur  das  3te 
Blatt  uinige  gelbe  Längs  streifen.  8  BlQlhen,  5  Früchte  voll- 
sländig. 

2  sehr  kleine  Ansätze  von  IVebensprosscn. 

Bei  der  Keimprube,  welche  alle  Ö  Kürncr  gut  bestanden, 
zeigte  sich  dag  5te  kleinere  Korn  auch  als  VüUständig.  In  dem 
Kelch,  worin  sich  das  kleine  Korn  befand  —  war  das  Hauplbom 
taub  und  nur  das  gewöhnlich  viel  kleinere  Ni'benkorn  ausge- 
bildet —  offenbar  ein  Beneis,  wie  die  Natur  das  Ökonomisch  zu 
vertheikn  weiss,  was  ihr  zur  Bildung  der  Krüchte  in  normaler 
Anzahl  (im  Verbällniss  zu  der  übrigen  Nahrung)  zu  wenig  dar- 
geboten wird. 

Der  zugesetzte  Tliun  enthält  also  das  zur  gehSiiyen  Frucht- 
bildung noch  nothweudige  Etwas,  wie  es  scheint  aber  in  sehr 
kleiner  Menge.     Wahrscheinhch  ist  es  das  Natron. 


I 


No.  29. 
Mit  Fcld:<path  von  Bavena,  ohne  Eisenzosalz. 
Puloer  von  krijulallUirtem  Quarsi,  geglüht. 
«nn. 

0,018  ^isr''^''"^'*^^''''''"'^''^  '*'^" '"  ^  ''■™-  ^'"^^^ 

0,1  kohlen saurur  Kalk 

0,29  Feldspath  von  Baveno,  niolil  ce^tuht,  feliisles  Pulver 

0,03  phospliorsaiirer  Kalk 

0,03  schnefclaaurcr  Kalk 

0.02  kohlensaure  Taikcrde 

0,04  sal|ietersaurc3  Ammoniak  in  10  Gm.  Wasser  gelost. 


Halm  16  Zoll  lang,  schmächtig,  die  Knoten  kamen  nicht 
aus  den  Blatti^cheiden  hervor.  6  Blätter,  die  beiden  ersten  dun- 
kelgrün, die  übrigen  sehr  blass,  mehr  gelb  als  grün.  5  BtQthen 
ohne  Frucht.     1  Nebensprosse. 

Die  Ptlanze  konnte  nicht  genug  Eisen  aufnehmen   aus   dem  - 
nicht  verwitterten  reiben  Feldspath.  ' 
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No.  30. 

Mit  Feldspath  Ton  Baveno  and  £iscnoxyd. 

Quarx^Pulver,  geglüht. 

Gleiche  Zusätze  wie  bei  29,  nur  in  Folgendem  verschieden : 

(irm. 

0,2      Feldspath  von  Baveno  auf  den  Boden  des  Gef^ses  gestreut 
0,12    Eisenoxyd-hvdrat,  manf^nhaltig,  mit  dem  Quarz-Pulver  innig  ge- 
mengt nnd  aann  gegUiSi. 
0,05    salpetersaorcs  Ammoniak  in  10  Grm.  Wasser  gelöst 

Da  das  3te  und  4tc  Blatt  sehr  ^enig  grün  waren,  so 
wurde  beim  Erscheinen  des  5len  Blattes  ein  Eisendrahl  von 
2  Zoll  Länge  in  die  Erde  gesteckt,  aber  ohne  die  grünere  Farbe 
der  Blätter  zu  bewirken,  obgleich  dieses  Mittel,  bei  in  Zucker- 
kohle gezogenen  Pflanzen  sehr  wirksam  gefunden  war. 

Halm  14  Zoll  lang,  nur  ein  Knoten  aus  seiner  Biattscheide, 
6  Blätter,  das  3te  und  4te  mehr  gelb  als  grün,  das  5te  und 
6te  Blatt  ganz  bleich.  Die  Blattscheiden  der  untern  3  Blätter 
spärrig  vom  Halme  abstehend. 

4  BlQlhcn,  2  Früchte,  vollständig  aber  klein.  2  kleine 
Nebensprossen.    Beide  Fruchte  bestanden  die  Keimprobe  sehr  gut. 

No.  31. 
Mit  künstlichem  Feldspath. 
Pulcer  von  krystalHHrtem  Quarz^  geglüht j  gewaschen. 
Grm. 
0  018  K^f®*^*"^} kieselsaures  Kali,  in  7  Grm.  Wasser. 

0,1      kohlensanrer  Kalk 

0,13  kIkngiHcher*')  Feldspath,  dargestellt  dnroh  Kochen  einer  Auf- 
lösung von  kieselsaurem  Kali  mit  in  wässrigem  Kali  gelöster 
Thonerde,  der  Niederschlag  gewaschen,  getrocknet. 

0,03    phosphorsaurcr  Kalk 

0,03    schwefelsaurer  Kalk 

0,02    kohlensaure  Talkerdc 

0,025  Eisenox^doxydul 

0,001  kohlensaures  Manganoxvdul 

0,038  salpetersanres  Ammoniak  in  10  Grm.  Wasser  gelost. 

Halm  26  Zoll  lang,  so  kräftig  wie  die  in  Bachsand  gezogene 
Pflanze  Ton  33  und  34,  normal,  6  Blätler,  lebhaft  grün. 

6  BlQthen,  6  Früchte,  deren  zwei  nur  ganz  vollständig  aus- 


*3  Der  Ausdruck  kümtlicher  Feldspath  ist  unrichtig,  weil  der  Kör- 
per weniger  Kieselsäure  enthält,  als  der  Feldspath,  er  möge  aber  der 
Kurze  wegen  hier  gestattet  sein. 

Joum,  f.  pnkL  Chemie,  Hl,  1,  'i 


geLitdel  w.irfii,  denn  nur  zwei  bestanden  tliü  KeimproW.  ! 
srliwaclie  uuil  ein  Klarker  Ncbi-iisproaso  entslandcn,  als  die  Blii- 
llien  gelb  «unten,  der  starke  trug  Blüthi^n.  ^^_ 

Mil  Naüel-Zculith  (Si'olraO  von  Island.  .  ^^H 

Pulrer  von  krynlaUiairlem  Quarz,  gegtiXhl. 

Dieselben  Ziis5tze  wie  bei  3!,  mir  an  des  kfinsllicben  Feld- 

spaihs  Siellf: 

r.i-ni, 

0.3    Naücl-Zeolith  fnii  hUnd  nnd 

0,OÖ  ElscniiKj'dhjilrHl,  Hiislatt  des  Oxj'üoxyduis  gc»-Izl. 

llalm  17  Zoll  lang,  6  Blätler,  ([rnn  mil  gellieu  Strcircn.  die 
l^änder  glalt,  nur  ge^^eii  die  Spilic  xu  rauli ,  <]ic  Scheiden  der 
'Z  iinler^teii  Dlällei'  .spärrig  vom  Ualuic  absiebend, 

9  UlOllieii,  ebne  Fiucbl,  3  Neben  sprossen  eiUwickellea  sicli, 
als  der  Hnim  in  Blüthe  stand. 

Dpi-  Zi'olilb  wurde  gewählt,  nm  eiü  recbl  durcktiüiHges 
natürlicket  Tbonerde-Siltcat  frei  vun  NeLroi>,  zn  bubcn,  um  ge- 
gen rrcmdartigc  Einflüsse  gesichert  zu  sein  tind  leicbler  in  Säu- 
ren nnlldsliHt  nh  Feldspatli. 

No.  33. 
Bachgand*)  geglüht. 

(irm,  - 

ü  009  K^^'^"""""]  kieselsaures  Kali  iii  5  firm.  Wasser  gelosl 

9,1      köhteuMiiTOr  Kalk 

'O.03    ^inptiorsnnrer  Kalk 

0,03    schwefelsaurer  Kalk 

0.O2     kohlensanrc  Talkerile 

0,03  salpotersaurcs  Aminuiii.ik  in  5  Grm.  Wasser  gplflsl,  mit  der 
Losung  des  kirselsaaren  Kalis  vcrinis<:lii  und  erwärmt  bis  der 
ini'isic  (Geruch  nach  Arnmoniak  vcrscliivuiidcii  nar. 


*}  Dieser  Badisaid,  so  wie  der  aller  folgeudea  Versurhe  io  Bach- 
snnd.  ist  aus  einer  Gegend  Westphalens,  die  reich  au  SranitgeseliicAf^ 
i.sl.  Er  ist  n.icU  gutem  Glühen  von  blass  rostrolher  Farbe  und  «nlhält 
viele  feine  Rornchen  von  schwärzlicher  Farbe ,  die  vum  Magnet  nicht 
gezogen  nerdcn. 

Aus  2  Loth  dieses  Barhsandes  zog  Salzsäure  0,0G  Grm.  Eiseuoxjd- 
hjdrat  BUS,  nelches  etwas  PhosphorsAure  und  Mangan  enihieit.  Auch 
rand  slüh  Thonerde  und  Kalkerdc  in  dem  .SÄneeaus/.iig. 


i  t 
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Halm  264  Zoll  laqg,  sehr  klüftig,   Q  Rläüer,  dunkeigi^ün, 
Ränder  raub.    9  Blütbeu,  8  Früchte. 
Obne  Nebensprossen. 

No,  34. 

Bachsandy  geglüht. 

Dieselben  Zusätze  wie  bei  33,    nur   mit  dem  ünterscliied, 
(lass  bicr  genommen  wurden: 
Grm. 

oJlS  Kaü^^'"''^)  ticselsanres  Kall  in  5  Grm.  Wasser. 

0,038  salpetersaares  Ammoniak  in  2  Grm.  Wasser  gelöst,  mit  dem 
kieselsauren  Kali  ycrmiselit,  ernvärmt  um  das  meiste  Ammoniak 
zu  verjagen,  dann  zu  17  Grm.  Wasservolumcn  mit  Wasser  er- 
gänzt, um  als  Controlversach  za  dienen,  für  melirere  oben  an- 
geführte Versuche. 

Halm  22.^  Zoll  lang,  krallig,  5  Blätter,  dunkelgrün. 

8  Blutben,  6  Frücbte.     Ohne  Nebensprossen. 

Dieser  Yersucb  wurde  am  19.  Juli  begonnen  und  die  Frucbt 
war  am  3.  November  reif,  wogegen  der  Versueb  33  ain  22.  Mai 
begann  und  scbon  am  8.  August  reifen  Samen  batte. 

No.  35, 

Bachsandj  mit  Salzsäure  gekocht  gewaschen^  geglüht, 
Grm.  '  ' 

0  016  Kair'****"^^!  kieselsaures  Kali  in  7  Grm.  Wasser 

0,1      kohlensaurer  Kalk 

0,03    phosphorsaurer  Kalk 

0,03    schwefelsaurer  Kalk 

0,02    kohlensaure  Talkerde 

0,038  salpetersaures  Ammoniak  in  8  jGrm.  Wasser  geiüst. 

Halm  28  Zoll  lang,  7  Blätter,  dunkelgruQ,  kräGlig. 

11  Höthen,  9  Frucbie,  voUstäadig,  2  Blütlien  waren  ohne 
fniclit..    0,9  Grm.  wog  die  abgesphnitiene  Pflanze  trocken. 

Ohne  Nebensprosse. 

Dieser  Versuch  wurde  doppelt  angestellt  und  das  2te  Re- 
«uttot  >war  «benfaUs  «in  kräftige  Halm  mit  dunkelgrünen  Blät- 
tern, 10  Blutben,  10  Fruchte,  vollständig.     Ohne  Nebensprossen. 

Um  ,c|ie  Salz8ä^re  aus  diesem  Sand  zu  jentCei:ne;9^  .wurde  so 
Jflüg^  g^l?|{^chen,  bis  in  da^l  WascfiYvassqr  sü^lpe^tersaures  Silber 
^ine  T,rujbung  mehr  gab. 

Anf  fliesen  Versuch  legli  Verfasser  einen  J)esapder€;i;i  Wertli, 
lireil  er  jZai  beweis^  sclieint ,   .^ass  jßus^er   de^u  g^i\^5^V.vtyi  1a>\- 


20  Salm-Horstmar:    Versuche  über 

salzen,  noch  ehca»  anderes  eur  normalen  Fruchtbildung  nolh- 
wendig  isl,  welches  anorganisclie  Etwas   dieser  Sand  enthält. 

Nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Gläben,  war  dieser 
Sand  ungefärbt,  iiis  auf  die  rolhen  Feldspath  -  Körnchen  und 
ziemlich  zalilreiclh'  sehr  kleine  schwarzliche  etwas  eisenhaltige 
Körnchen. 

Die  abgeschnittene  Pflanze  von  35  wurde  ganz  verkohlt  bei 
gelinder  Hitze,  die  Kohle  mit  reinstem  Platina-Schwamm  ver- 
brannt gab,  das  Piatina  abgezogen,  0,055  Grm.  Asche,  die 
trockne   Pflanze   hielt   also   7  pC.  Asche.     Es  fanden  sich  sehr 

entschiedene  Spuren  von  Eisen  darin,  so  wie  diese  Asche 

18  pG.  Kali  (0,010  Grm.) 

52,7  pC.  Kieselsäure  (0,029  Grm.) 

enthielt,    die    übrigen  Bestandtheile   dieser  Asche   wurden  nicht 

bestimmt. 

No.  36. 
Mit  Clilorkalium,  kohlensaurem  Natron,  Elscnox^dul. 
Bachsand j  besonders  geglüht. 
Grm. 
If^l    {[i^*if ^'^"'^[  kieseis.  Kali  in  7  Grm.  Wasser 

0,001    kohlens.  Natron,  mit  dem  kieseis.  Kali  gelöst 
OJ        kohlens.  Kalk 
0,03      pliosphors.  Kalk 
0,03      Schwefels.  Kalk 
0,02      kohlens.  Talkerde 
( 0,025 j  Eisenoxyd-oxydui  (ausser  dem  Oxydul,  welches  der  geglühte 

Sand  enthicltj 
0,005    Chlorkaiinm ,  mit  dem  kieseis.  Kali  gelöst 
0,05      Salpeters.  Ammoniak  in  10  Grm.  Wasser. 

Nach  iO  Tagen  Ruhe  wurde  die  Masse  nochmals  durch" 
gemengt  und  das  Korn  eingelegt,  und  war  reichlich  mit  Wasser 
durchnässt.  Dieser  Bachsand  war  absichtlich  so  geglüht^  dass 
das  ihm  anhängende  Eisenoxydhydrat  nicht  vollständig  in  Oxyd 
verwandelt,  sondern  der  unterste  Theil  im  Tiegel  nach  dem 
Glühen  schwärzlich  gefärbt  war  von  Oxydoxydul,  weil  die  Mischung 
%u  viel  Eisenoxydul  enthalten  soUte, 

Halmbildung  abnorm,  dunkelgnm  aber  glattrandig,  unten 
ungewöhnlich  dick,  die  untern  5  Blätter  dicht  aneinander  ste- 
hend, das  4te  und  5te  Blatt  mit  starken  Eisenflecken^  die  Blatt- 
scheiden sperrig  abstehend.  Im  5ten  Blatt  und  doch  noch  keine 
rechte   Halmbildung,   dagegen  ^e^s^  schon ^  vor  der  Blüthen-Bil- 
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duiig,  liiiiiung  mehrerer  Nebenaprossen  .mit  giciclifalls  gfaidan- 
digen  Biäüern.  Erst  als  die  Ne|)en8[)rossen  eine  Lange  von  5 
Zoll  mit  dem  Haupthalm  gemein  hatten,  fing  dieser  endlich  an 
in  die  Hahnröhre  zu  schiessen. 

Uaupthalm  18  Zoll  lang,  7  Blätter,  nur  das  Letzte  rauh- 
randig,  6  ganz  verkrüppelte  Blülhen,  ohne  Frucht.  Einer  der 
Nebensprössen  17  Zoll  lang  mit  3  Bltithenkrüppel,  ohne  Frucht. 

Die  zu  starke  Einwirkung  des  Eisens  ist  hierbei  nicht  zu 
verkennen,  und  könnte  vielleicht  alle  besondern  Erscheinungen 
an  dieser  Pflanze  erklären,  wenn  der  folgende  Versuch  37  un- 
beachtet bliebe. 

(Gleichzeitig  wurde  dieser  Versuch  auch  in  Zuckerkoble 
mehrfach  angestellt  mit  ganz  gleichem  Resultat,  mit  Ausnahme 
der  Eisenflecke  und  weit  weniger  kräftig.) 

No.  37. 

Mit  Clilorkalium^  kolilens.  Natron,  ohne  Ox^'dul. 

Bachsand ,  geglUhU 

Ganz  dieselben  Zusätze  wie  bei  dem  vorigen  Versuch,  aber 
ohne  Eisenoxyd-oxydul,  und  der  Sand  war  so  geglüht,  dass  er 
uach  dem  Glühen  gleichmässig  röthlich  und  nicht  zum  Thcil 
schwärzlich  war,  wie  bei  36. 

Die  Masse  war  nicht  nochmals  durchgemengt,  wie  bei  36. 

Halmbildung  Anfangs  ebenso  abnorm  wie  bei  36,  ebenso 
das  Verhalten  der  Blätter,  aber  ohne  Eisenfleckc,  auch  glatt- 
randig,  aber  nur  die  untern  4  Blätter  des  Haupthalms.  Die 
frühe  und  mehrfache  Bildung  von  Nebensprossen  fand  ebenfalls 
statt,  aber  die  Blätter  der  Nebensprossen  rauhrandig  und  die 
gleich%eitig  mit  diesen  gebildeten  obei*sten  Blätter  des . Haupt- 
halms auch  normal  rauhrandig.  Farbe  normal  grün.  Erst  als 
die  Nebensprossen  mit  dem  Haupthalm  gleiche  Länge  hatten, 
fing  dieser  erst  recht  an  zu  treiben,  wie  bei  36. 

HaupOialm  22  Zoll  lang,  6  Blätter,  10  Blülhen,  9  Früchte, 
und  ein  Nebenhalm  trug  5  Blüthen  und  5  Früchte,  —  also  14 
Früchte  im  Ganzen.  Ausserdem  noch  2  kleinste  Nebenhalme 
ohne  Blüthe. 

Ein  gleichzeitig  mit  diesem  Versuch  in  gut  geglühtem  Bach- 
sand angestellter  Gegenversuch  (der  hier  mit  keiner  Ninnmcr 
versehen  ist)  ohne  Chlorkalium  und  ohne  kohlevk%.  ^dVtv^vi,   ^^ 
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übrigen  Zusätze  ganz  gleich^  brachte  einen  Halm  von  ganz  nor- 
maler Bildung,  26  Zoll  lang^  8  ßlQthen,  6  FrQcbte,  aber  ohne 
Nebenäprosäen.  Auch  die  übrigen  Versuche  in  B^chsänd,  SS, 
34  und  35  sind  ohne  Nebensproisen'-Bildung. 

Es  muss  aber  hierbei  bemerkt  werden,  dass  d)e$  beiden 
Portionen  Bathsand,  welche  zti  Versuch  37  und  zu  seinem  Ge- 
genversuch dienten,  nicht  zusammen  gegfühi  wurden,  also  ein 
Ruckhalt  ron  zu  viel  Eisenoxydul  sieh  bei  dem  Glühen  ron  37 
eingeschlichen  haben  könnte,  wodurch  sich  vielleicht  die  Er- 
scheinüngißn  vne  bei  36  erklären  >vürden.  Aber  der  gänzliche 
Mangel  an  Eisenflecken  (die  sich  immer  zeigen  bei  zu  viei  Ei- 
senoxydhl)  und  die  ausgezeidmete  Fruchtbildung  sprächM  ent" 
iBehieden  dagegen^  dasS  diese  Erscheinungen  von  zu  viel  Eiseti 
herrühren. 

Da  sich  dieser  Versuch  von  seinem  Gegenversuch  also  nur 
durch  die  Zusätze  Chlorkallufk  und  kohlensaure»  Nafron  un- 
terscheidet, l^ö  scheinen  diese  die  Ursache  zu  sein  (Beide  oder 
Eines) 

1)  Von  d6r  Neb^nsprosseta-Bildung  hier  irh  Bachsand,    wo 
sie  bonst  nicht  stattfand, 

2)  ^on    der  N^benspros^n-Bildung    vor    der    Blüthe    des 
Haupthalmes,  und  Frucht  tragend, 

3)  von  der  v^mefarten  Fruchtbildung. 

No.  38. 

Mit  Ghlorkaiimn  und  kohlens.  Natron. 

Feuerstein^   gröbliches  Pulver ^  geglüht. 

Der  Feuerstein  wurde  im  eisernen  Mörser  zerstossen ,  ge* 
Iglüfat,  Diit  Salzsäure  gekocht  und  gut  gewaschen. 

Die  Zmfilze  diesdben  wie  bei  37,  mit  dem  Unt^schiM, 
dftds 

0,025  Grm.  Eilsenoxyd-oiQrdul 

zugesetzt  Svurden,  welche  knit  ciiHsa  1  Decigrm;  Zuckerkohle  zer- 
rieben waren ,  die  Masse  nach  fO  T^en  iioehmals  durdhcbengt, 
^e  bei  86« 

Der  Wuchs  der  Pflanze  war  Anfangs  normal,  das  Grub  ab^ 
fSm  lebhüfl,  die  Räüder  "der  üäteatn  Blätter  i^uh,  di^  beiden 
obem  Blätter  glattrandig.  Die  tiUrtter  bekamen  viele  braittie 
Flecken,  das  Ste  Blatt  entwfdiehd  üich  nicht  mehr  volii^iifig. 
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Die  Pflanze  sichtbar  krank,  wurde  nur  3  Zoll  lang  ohne  Blülhe, 
und  trieb  gleichfalls  mehrere  2  Zoll  lange  Nebensprossen  von 
ubaormer  Bildung. 

Der  Grund  des  scblechten  Wuchses  dieser  Pflanze  isl  räth- 
selhaft ,  und  liegt  nicht  darin ,  dass  der  zerslasscne  Feuerstein 
zu  grobkörnig  war,  wodurch  das  innige  Mengen  mit  den  Zu- 
sätzen verhindert  wurde,  denn  das  Pulver  war  nicht  gröber,  als 
das  bei  obigen  Versuchen  in  Quarz.   Wurzclbildung  etwas  abnonn, 

No.  36. 
Frei  von  Chlor. 
Künstlicher  kohlensaurer  Kalk. 
Grin. 

MIO  Kair''^"'1  ^*«^«1*'  ^"  1»"  7  «^'»'  ^«*^«'' 

28,0  kohlens.  Kalk 

0,04  phosphors.  Kalk 

0,05  Schwefels.  Kalk 

0,02  kohlens.  Talkcrde 

Eisen  als  Eisendraht 

0,05  Salpeters.  Ammoniak  in  10  Grm.  Wasser  gelöst 

0,002  koiitens.  Manganoxydui  (später  zugesetzt). 

Die  28  Grm,  kohlensftin*er  Kalk,  das  Wurzelmedinn»  hier 
iuidefid,  waren  aus  salpetersaur^m  Kalk,  der  mit  salpctersaufeni 
Silber  sorgfältigst  von  Chlor  gereinigt  war,  das  Silber  dui^h 
Schwefelwasserstoff  entfefnt,  mit  reinster  Oxalsäure  gefällt^ 
geglüht,  iniK^h  etwas  grau  tjou  Kohle  iler  Oxalsäure.  Der  Eisen- 
draht wurde  als  Eisenquelle  gewätilt,  weil  ein  kinigsles  Mengen 
des  so  dargestellten  kohlensauren  Kalkes  mit  0,025  Giseijioxjidr- 
Axjdul  Dicht  wohl  ausfuhrbar  schien,  wegen  Zusauuneuballen 
dieses  kohlens.  Kalkes. 

Nachdem  das  Gemenge  einige  Tage  ehigefüllt  war,  wurde 
der  nun  rostig  gewordene  Draht  an  vielen  Stellen  eingesteckt, 
wieder  herausgezogen  und  so  die  Masse  mit  Eisen  versehen, 
welche  des  Zusammenschlämmens  wegen  schon  dieser  Lockerung 
bedurfte. 

Als  sich  am  4ten  Blatt  Spuren  von  Eiseuflecken  zeigten, 
wurde  der  Eisendraht  entfernt  und  die  bei  den  Zusätzen  ange- 
gebenen 0,002  Grm.  kohlens.  Mangan  zugesetzt. 

Halm  7  Zoll  lang,  Blätter  dunkelgrün ,  an  den  untern  einige 
Eisenflecken,   rauhranüig,  4  Bluthen,  4  sehr  kleine  FrüciUe, 

Der  Wasscrauszug   des  bei  anftmgendem  GluVvoia  nv:^AvA\Vv^w 
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Ualmes  gab  inil  salpelers.  Silber  eine  kaum  sichtbare  Ti-übuug. 
Es  batten  sich  also  doch  noch  Spuren  von  Chlor  eingesdilichen, 
obgleich  mit  doppelt  destillirlem  NVasser  begossen  wurde. 

Die  Frage,    ob  diese  Pflanze  des  Chlors  bedarf,    ist  also 
durch  diesen  Versuch  noch  nicht  streng  entschieden. 

Keine  Nebensprosse. 

Dieses  Medium  sagt  der  Pflanze  nicht  zu,  —  die  4  klein- 
sten Früchte  sind  aber  doch  aufl'allend. 

No.  40. 

KünstUcher  kohlensaurer  Kalhj  von  ClUor  und  von 

Thonerde  gereinigt. 

Grm.^ 

0  018  KaU  ^**j  ^^^^^^'  Kall  in  10  Grm.  Wasser 

:22,0  kohiens.  Kalk,  nicM  geglüht 

0,04  phosphors.  Kalk 

0,03  Schwefels.  Kalk 

ü,0!2  kohiens.  Talkerdc 

Eisen  wie  bei  39 

0,030  Salpeters.  Ammoniak  in  5  Grm.  Wasser  gclOst. 

Der  kohlensaure  Kalk  wird  hier  aus  salpetersanrem  Kalk, 
von  Chlor  gereinigt,  mit  Schwefelaramonium  von  Thonerde  ge- 
reinigt, was  bei  39  nicht  geschah,  nach  Abscheidung  des  Schwe- 
fels   mit   kohlensaurem  Ammoniak  gefällt,  aber  nicht  geglüht 

Die  Pflanze  wurde  3  Zoll  lang,  wollte  nicht  in  den  Halm 
ti^eiben,  im  4ten  Blatt  absterbend  ohne  Bluthe.  Blätter  sehr 
blassgrun,  aber  lang. 

Dieses  Medium  war  der  Pflanze  sichtbar  noch  weniger  zu- 
sagend, als  das  von  39,  sowohl  in  chemischer  als  mechanischer 
Hinsicht. 

No.  41. 

Mit  Fluorcalcium  uiid  künstlichem  Feldspath. 

Bergkrgstallpulver^  geglüht. 

Grm. 

0,018  l^^lf*^^"*^^!  kieselsaures  Kali  in  10  Grm.  Wasser  gelöst 

0,1  kohlensaurer  Kalk 

0,005  Fluorcalcium 

0,03  phosphorsaure  Kalkerde 

0,03  schwefelsaure  Kalkerde 

0,02  kohlensaure  Talkerde 

0,1  künstlicher  Feldspath  wie  bei  31  dargestcUl 
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^■'0,025    Eisnioxjd-oijdul 
■MV,00t    kohteiisanres  MBiigHD-on^tliil 
,  0,038    snlpetersaiircs  Ammoniak    in  1  Gtm.  Wnsscr  gelöst ,  uiit 
der  kicaclsanern  KalilOsung  yermischl,  prwnrml  bis   iler 
Gnrucli  nach  AHimon Inte  meist  verriugen.  dann  zu  dem  Vo- 
Imneo  von  17  (frm.  Wasser  mit  Wasser  verdüimt. 
Das    zweite    uiiil    ilrilte    Blatt   sehr    blasegrüii    mit    gelben 
SlreifeD,    das    vierte   und    fünfte    Blatt    melir   grün    über   noch 
einzelne  gelbe  Streifen,   das   sechste  und  siebente  Blatt   dunkel- 
grün   lind   kräftig,   die   Scheide   des   sechsten    Blattes   uuffallend 
IHirpuiTolli.    Der  Wucbs  der  Pflanze  im  Anfang  auffallend  langsam. 

Halm  13  Zoll  lang,  7  Blätter,  ohne  Blülhe. 
l       3  Nebensprossen  liildelen  sich  als   dor  HaiijKhalni  im  7ten 
hKsland. 

No.  i2. 

Mit  der  Aiche  wn  'i  krütligeu  Ti-\hi\  Hüferliailuru  nebst  Frütlilen. 
Sand  von  KönigHuUer. 
Dieser   Sand   wttrde   zuvor   durch  Schlämmen   von   Spuren 
Thoo  befreit,  mit  dieser  Asche  innig  gemengt  und  versetzt  mit 
03  Gnn.  salpelersunrem  AmnnmiBk  in  17  Grm.  AVasser  gelüst. 
Das  Isle  Blatt  entfaltete  sieb  sehr  schön,  sank  aberimSon- 
«bein  nieder,  sidi  im  gewülinlichen  Liebt  aufrichtend,  das  2te 
t  bildete  sich  vollständig  aus,    aber   mit  geiblichei'  Farbe  aa 
Basis  and  ivurde  bald  an  der  Spitze  rostrolli.     Die  Pflanze 
I)  ah  vor  der  Bildung  des  3(en  Bialles. 
Da  die   Pflanze   von   Versuch  2   noch   mehr  salp eiersaures 
jlMDioDiak   vertrug,   so   bewirkte   der  Zusatz   dieser   Asche  hier 
du  Absterben  der  Ptlanze.     Dass   die  Zersetzung  der  schwefel- 
saui'cn  Salze  heim   Verbrennen   der  Pflanze,   mitbin  Hangel  an 
schweTelsanrem  Salze,  wie  bei  Versuch  II,  die  Ursache  der  nach- 
Wirkung    dieser  Asche   war,    ist   wahrscheinlicher  als 
Asche   von   nur  2  Halmeu,    zit   viel    von   einem   oder 
andern   anorganischen   Beslandtbeil,   der  Pflanze  zugafübrl 
.     Etwas  Scbwefelmelall  kann  mitgewirkt  bähen. 
Dieser  Versuch  hatte  zum  Zweck,  zu  erfahren,  ob  die  Asche 
pflanze  selbst,  alle  anorganischen  Bedingmigen  zur  Bildung 
FfOchle   in  normaler  Verlialtnisszalil  zur   Zahl   der  Blüthcii 
wirklich   enthält? 
Der   Verfasser    hatte   nämlich    an   die   Mögbcbkeit  gedacht, 
eiu   gewisser    anorgaiiiscber   ReslandUicil    des  Büieaf.,  — 
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lilr  jene  Itililung  nolhtvenäig  sein  küimte  im  Goilun  —  ohne 
dass  die  Wurzel  diesen  Bestandlheil  aurnäbnie,  also  nur  kata- 
lylisch  wirke. 

Dieser  Versuch   isl    also    nur  Vorversuch ,  ob   die   Pflanze 
ihru    eigene    Asctie   verträgt,   um   ihn   später  in  reinem  1 
krj-stall  weiter  auszufiiliren. 


w 
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No.  43. 
Künatliehe  Kieseltäure,  yeglühl. 
Grm. 

JoiS    Kalt"''"""!  •^«^«'^«'"^  Kail  in  1(1  Gtn,.  Wassw  gel.tol 
kohlensurer  Kalk 
pbosphors aurer  Kalk 
iV,03      sohwefelsanrer  Kalk  '    ! 

kohletisaure  Talkenle 
Eiseno\j'd-ox}'iliil 
0,ßä     salpetenanres  Ainmniilak  In  19  Grm.  Wasser  frolUst. 
Dieser  A'ersuch  wurde  in  inil  Wachs  Dlnirzogciiein  I'urzelluri 
aiigeslelll,  sowie  die  fnlg enden  Versuche. 

Die  Kieselsäure,  in  welcher  diese  Pflanze  wuchs,  hatte  gleiidi«sfi 
Volumen   wie   der  Sand   und   der  Quarz   hei   ohigen  VersudieiU 
Sie  war  <liH-gestelit  aus  kieschaurem  Kali  mit  Sal|ietersäiire. 

Das  Iste  Dlatl  grün,  das  2ls  Blatt  sehr  blassgrün,  wess- J 
halb  noch  0,01  Grm.  Eisoiosyd-oxydul  zugesetzt  wurde,  und  ali 
das  drille  Blatt  sich  ebenfalls  sehr  hlassgrän  enlwickelle,  eüH 
Eiseudraht  in  das  Gemenge  «ingeslecki,  wotÜurch  die  ialgendcB' 
Blätter  awar  etwas  grfiner  wurden,  aber  doch  noch  hlassgrün. 
flolDi  20  Zoll  lang,  sehr  dünn  und  schniächlig.  niederliegBoA 
6  Blattei-,  blass,  Bchtnal,  3  UNTollsiändige  Blüthen,  ohne 
FruChl,  2  sthmächlige  Neb ensjirosBen- Ansätze. 

Die  künstliche  Kieselsaure  sagt  der  PQaiiKe  »Is  Wurcelme- 
diuni  nicht  zu,  auch  wcnu  sie  auf  das  aikTsorgiaitigste  genrtBchea 
ffnd  geglQhl  isL  Die  auf  diese  Weise  dargestellte  KieBcl^Mra 
i-eaglrl  immer  gauer,  wenn  sie  auf  ei«  blassWau  gefärbtes  Lack- 
muspapier  im  nassen  Zuslarxl  gelegt  wird  —  aurh  nach  dem 
GIQliea,  wenn  man  sie  «inige  Augenblicke  nul' dem  Reaotions- 
papier  liegen  ISssl,  sogar  die  mit  kTititensnurem  Ammoniak  ge- 
lallte Kieselsäure  zeigl  diese  saare  Beaktion  awh  nach  dem,, 
Glühen.  Der  Verfasser  überzeiigtc  sich  aber,  dass  diese  saure' 
Beaktiou  nicht  nachtbnlig  auf  die  Pflanze  cimvirkl,  denn  eine 
in  diefifr  KieselsSwe  oÄne   alle   ZusäUc    pe/o^ciie  ffaferiillanze 
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war  gesund  und  von  lebhaftem  Grün,  wenngleich  klein  und 
schmächtig,  wie  alle  ohne  Nahrungszusätze  gezogenen  Pflanzen, 
doch  war  diese  besonders  schmächtig. 

■  Der  Grund  des  schlechten  Wuchses  bei  hinreichender  Nah- 
rung scheint  hier  zu  liegen  in  der  Porosität  der  Kieselsäure,  id 
der  Luflt^  welche  in  den  Poren  eingeschlossen  ist,  welche  be- 
wirkt, dass  bei  jedem  Begiessen  die  Kieselkörnchen  sich  heben, 
ihre  Lage  ändern  und  dadurch  nachtheilig  auf  die  feinsten  Wur- 
telfaseln  wirken.  —  Die  Wurzeln  dieser  Pflanze  waren  unge- 
wöhnlich fein. 

No.  44. 

Künstliche  Kieselsäure^  geglüht j 

dargestellt  wie  bei  No.  43. 
Grm. 

o'oil    Kair'***^*|  l«^*w«^sa«fcs  Kall  in  7  Ohn.  Wasser.    ■ 

0,1  kohlensaurer  Kalk 

0,03  pi^osphorsAurer  Kalji 

0,02  sch^Tcfclsaurer  Kalk 

0,01  kohlensaure  Talkerdc 

0,03  E^noxyd-dxydnl  (oha«  £iseMII?i4it),  möglioiist  frei  ton 

Mangan 

0,^3  saltrcSersanres  Amtnaniak  in  10  Grm.  Wasser. 

Da  das  2te  Blatt  dieser  Pflanze  wieder  iebr  MassgHin,  mehr 
gfdb  war,  so  wurde  noch  0,01  Grm.  Eisenoxyd-oxydul  zuge* 
illttt,  «b^  ohne  Erfolg,  ^enn  das  tirilte  Blatt,  sowie  die  folgen- 
den Blätter  wurden  blassgelblichgi*ün. 

Halm  11  Zoll  läng,  schmächtig,  2  Blüthen,  1  Frucht. 

Dei^elbe  Versuch  wurde  in  Kieselsäure  wiedeiliolt,  die  nrit 
SaliBäure  Aus  kieselsaurem  Kali  dargiBstellt  war,  mit  gleiche 
Znsätztsn  ab^r  Telm^hirt  um  0,01  Grm.  schwefelsauren  Kalk  xatA 
um  0,01  Grm.  kohlensaure  Talkerde. 

ihilm  9  Zoll  Ibng,  Blätter  sehr  blassgrun,  %  Blüthen,  1  Frucht. 
Die  Wurzeln  kurz,  mit  bräunlichen  Steifen  und  schienen  tfaeU^ 
webe  krank  gewesen  zu  sein. 

No.  45. 
Gröblich  zerstossenes  Be$iiner  Porzellan. 
Grm. 
0  WO    £r^**"'1  kieselsaures  KäU  Iti  10  Grln.  Wasser 

044     kokleBsaaiher  Kalk 
0,04     phosphörsaurer  Kalk 
0,05      schwefelsaurer  Kalk 
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(jrm. 

0,01  kohlensaure  Talkerdc 

0,005  kohlensaures  Mangan 

0,05  salpetersaurer  Ammoniak  in  iO  Grm.  Wasser  gelöst. 

Eisen  erhielt  die  Mischung  dadurch,  dass  das  Porzellan,  ib 
einem  eisernen  Mörser  zerstosseu  wurde. 

Die  grössten  Stückchen  dieses  Porzellan-Mediums  hatten 
einen  Durchmesser  von  l^^j  Linie.  Das  feinste  Pulver  des  Po^ 
zellans  wurde  davon  entfernt,  weil  es  Chlorverhindungen  ent- 
hielt, die  sehr  schwer  auszuwaschen  waren.  Der  grobe  Theil 
wurde  vollständigst  gewaschen,  bis  sich  keine  Spur  von  Reac- 
tion  mit  Silbersalz  mehr  zeigte.  Das  Volumen  des  Porzellau- 
pulvers  war  um  \  mehr  als  das  Volumen  bei  den  obigen  Ver- 
suchen in  Quarz  etc. 

Da  sich  das  Istc  Blatt  nicht  regelmässig  entwickeln  wollte, 
so  wurde  das  Gemenge  nochmals  gut  durchmengt  und  ein  neues 
Korn  eingelegt,  welches  nun  gute  Vegetation  zeigte. 

Haupthalm  23  Zoll  lang,   Blätter  normal,   9  Blüthen,  ohne 

Frucht. 

Als  dieser  Halm  geblüht  hatte,  entstand  eine  Nebensprosse, 
sehr  kräftig  mit  5  BluÜien,  ohne  Frucht  und  nach  diesem  Ne- 
benhalm entstand  noch  ein  2ter  Nebeuhalm  mit  4  Bluthen  und 
2  Früchten. 

Diese  nachträgliche  Fruchtbildung  an  dem  zuletzt  gebildeten 
Halm  ist  beachtungswerth. 

Die  Pflanze  musste  oft  begossen  werden,  weil  das  grob- 
körnige Bodenmaterial  rasch  austrocknete,  besonders  da  das  zu 
diesem  Versuch  dienende  Gefass  von  Porzellan  oben  einen  Durch- 
messer von  2^  Zoll  hatte,  die  Oberfläche  des  Bodens  also  grös- 
ser war  wie  bei  den  andern  Versuchen. 

Diese  auffallend  kräftige  Pflanze  abgeschnitten  wog  mit  den 
Nebensprossen  ti'ocken  =  1^2  Grm. 

Sie  wurde  vorsichtig,  bis  zu  anfangendem  Glühen  des  Tie- 
gels, verkohltj  der  ungefärbte  Wasserauszug  der  Kohle  eingeengt, 
gab  mit  salpetersaurem  Silber  eine  deutüche  aber  sehr  schwache 
Trübung  von  Chlor-Silber,  völlig  unwägbar. 

ScUnuretidtate  und  Bemerkungen. 

Aus  vorstehenden  Versuchen  scheint  Folgendes  hervorzu- 
gehen : 
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1.  Ohne  anorganische  und  ohne  stiekstoffhaUige  Zusütze 
wächst  der  Hafer  in  gut  geglühtem  Sand,  mit  normaler  Bildung, 
aber  sehr  schmächiigy  klein,  die  Anzahl  der  Blüthen  auf  2,  die 
der  Früchte  auf  1  reducirt,  obgleich  der  Sand  nicht  gänzlich 
frei  von  Silicaten  und  Spuren  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd 
war.  —  Die  Assimilation  der  atmosphärischen  Stoffe  ist  höchst 
depnmirt. 

2.  Mit  dem  stickstoffhaltigen  Zusatz  {ohne  anorganischen 
Zusatz)  wird  in  diesem  Sande  (der  noch  Spuren  von  Silicaten 
enthält)  die  Pflanze  länger,  trägt  eine  BlQthe  und  eine  Frucht 
mehr^  der  Halm  verliert  aber  die  Kraft,  sich  selbst  %u  tragen. 
Die  Assimilation  bleibt  noch  sehr  deprimirt.  —  In  ua  rz  mit 
diesem  Zusatz  gezogen  —  fast  ohne  Halm ,  ohne  Bluthe.  —  Die 
Assimilation  also  fast  ganz  verhindert. 

3.  Ohne   den    stickstoffhaltigen  Zusatz   aber   mit  Zusatz 
folgender  7  Stoffe  im  Verein: 

0^  Kieselsäure, 

Kali, 

Kalkerde, 

Talkerde, 

Eisen  (oxydirt), 

Phosphorsäure, 

Schwefelsäure, 
bleibt   die  Pflanze  klein  und  schmächtig  tele  im  ersten  Falle, 
die  BlQthenbildung  aber  noch  mehr  vermindert  und  die  Frucht- 
bilduDg  hört  gan%  auf,  dafür  aber  zeigt  sich  Neigung  zu  einer 
tweiien  Halmbildung.    Das  Ende  der  Vegetation  ist  also  nicht 

Borraal. 

Die  Assimilation  bleibt  höchst  deprimirt. 

4.  Werden  diese  7  anorganischen  Stoffe  mit  dem  stickstoff- 
haltigen Zusatz  vereint  der  Pflanze  in  passender  Art  gegeben 
(Vers.  17),  so  wird  ihr  Wuchs  nicht  nur  normal,  sondern  auch 
kräftig^  die  Blüthenbildung  stark  vermehrt  —  aber  normale 
fruehtbildung  mit  normaler  Beendigung  der  Vegetation  findet 
nicht  statt,  aber  wieder  emeuete  Halmbildung  (Nebensprossen). 

Die  Assimilation  findet  nun  kräftig  statt,  die  Bedingungen 
hierzu  scheinen  also  jetzt  erst  erfüllt  zu  sein. 

5.  Fehlt  aber  einer  jener  genannten  7  anorganischen  Zu- 
sätze, der  stickstoffhaltige  Zusatz  aber  bleibt,  so  yi\T&  d[v«  ^\vV- 
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Wickelung  der  Organe  ganz   oder  theilweise  ge»töri  oder   ihre 
Er9cheinuDg  ist  abnorm,  und  zwar  in  folgender  Art: 

Oknß  Kalkerde,  im  2ten  Blatt  absterbend,  ohne  Halmbil- 
4ttng. 

Ohne  Talkerde,  der  Halm  niederliegend,  schmächtig,  Farbe 
abnorm,  die  BluifaenbiJdung  sehr  verändert  und  nur  krfippel- 
hafte  Blüthen,  ohne  Frucht.  (Bei  einem  neuem  Versuch  in  voll- 
kommen §ewa8chner  Zuckerkohle,  wurde  durch  Weissen  der 
Talkerde  eine  Pflanze  ohne  alle  Blüthe  erzogen,  von  sebr  adibf- 
fem  Ansehen  und  unvollständiger  Ilalmbiidung.) 

Ohne  Kali,  die  Halmbildung  sehr  kurz,  höchst  sehmicMg, 
niederliegend ,  Farbe  abnonn ,  Blutlie  bis  auf  eine  reducirt  wl 
diese  Einzige  noch  mangelhalt. 

Ohne  auflösliche  KieseUtäure  und  ohne  Kali,  die  Kalo- 
bildung  bis  auf  3  Zoll  Länge  reducirt,  Farbe  abnorm,  Blätter 
absterbend  vor  der  Zeit,  ohne  Bluthe.  ' 

Ohne  Phosphorsäure,   Halmbildung  schmächtig,  niederle- 
gend, Farbe  blass,   Blulhen  bis  auf  eine  (vollständige)  reducirt, 
keine  Fruchtbildung,   dagegen  noch  Neigung  zu  erneuter  Hahn-  I 
bildung  in  einem  Nebensprossen.  ^ 

Ohne  Schwefelsäure,  keine  Halmbildung,  die  Pflanze  stirbt  . 
im  3ten  Blatt,   nachdem  sie  noch  einen  Versuch  erneuter  Hatan- 
bildung  mit  gleichem  Misslingen  gemacht  hat. 

Ohne  Eisen^  fehll  der  Pflanze  die  grüne  Farbe  mehr  aAit  \ 
Yfimfg&t^  einer  ohne  Licht  gezogenen  Pflanze  ähnlich,  diß  Bifl- 
Ihenbddung  hört  auf--  oder  ist  sehr  verändert  ^yersiidi  1}  cAn- 
TjacterisUsch).  (Bei  Gegenwart  von  Thonende'  in  der  Erdoi-  ' 
schung  scheint  die  ßlüthenbiidung  weniger  durch  AbwjeawbeH 
ven  Eisen  zu  leiden,  Versuch  16,  doch  konnte  die  Thionerdß  noch 
Spuren  von  Eisen  enthalten.  In  euiem  spätem  Versnob  m  voll- 
fconunen  gewaschner  Zuckerkohle,  brachte  die  Pflanze  ohne  /Bisen 
«vneder  Halm  noch  Biuthe,  nur  /ksi  weisse  Biätler.) 

£.  Es  erscheinen  hiemach  jene  7  ancHrgaaiscben  SioßB  xu 
den  nolhwendigen  Besiandäieiien  dieser  Pflanzen  zu  gehören 
AWd  bis  mar  »ollen  Äusbüdimg  der  Blüthe  ^u  genMe^ei»,  wenn 
ider  passende  ßtickstoffhaltige  Zusatz  nicht  in  4er  Kette  fehlt. 
Ob  das  Chlor  dazu  gehört?  das  lassen  die  Ver&uche  noch  i^itilU 
gan%  streng  ^entscheiden,  weil  sich  bei  denen  Pflanzen ,  wo  jede 
zufällige  Einnnschung  .von  Chlor  mit  Sorgfah  durcli  Beinlgung 
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fegiessea    mit    doppell    (leelilliitein   Wasser  sich   üeunocli 
ipacbweisbare  Spuren  von  VMur  in  der  Pflnnze  fanden,  was  niclu 
ton  dem  Samenkorn  lienüluun  konnle,    weil    in  einem  einzige« 
jj^rn  keif)  Clilor  nachzuweisen  ist. 
%i     Zu  der  FruehtltiMwig  sctiienen  jene  7  anorganischen  Stoffe 

etweg»  aus/ureichen,  waranfVerfaBGer  weiter  unten  zurfick- 

lIBt. 

7.  Wo*  Natron  scheint  Jas  Kali  nicht  erselzen  zu  können. 
Ten.  22.) 

8.  Es  sind  hiernach  die  meisten  Besultate  dieser  Versuche 
Quai'zsand  und  Quar2   uabe  überciiistinaoii^nd  mit  den  lt«sul~ 

talen  der  Versuche,  welche  VerfaMser  im  Jahre  IS4S  in  Zucker- 

kohU-  anstellte,  wenn  man  berücksirJiligt,  dass  der  Sand  Spuren 

r    von  Silicaten  und  Versuche  1,   2,   3,  4  iiicbt  aliialut  frei  von 

I ,j1ks|) borsau r.   Eisen   waren,    wovon    dimcr  Sand   Spuren  ent- 

IprilU,  —  und  dass  jene  Zuckcrkohle   auch  nicht  ganz  frei  von 

■JBorgani sehen  Spuren  war,  wie  sieb  später  Tand. 

^^     Der  Versucli  ohne  aitorganiscJic  Zusätze  abei'  miC  salpelersan- 

^Km  Ammoniak   ist   fn  der  Jiuckerkoltle    gan£  verscbieden  von 

Mhcsem  Versucb  in  Sand  auGgcfallea.    weU  zu  diesem  Verttucb 

plpt^iickerkobie  olfenbar   su   viel  salpetersaures  Anuuoauik   ge- 

Ijnamen   wurde,    wie   dieses  die  Wunwln   bewiesen.    Auch  bei 

dam   Eisen    scheint    die   Vcrscliiedeiibeit   der    Resullale   beider 

Ml«uclisreib«fi    nur   in   -ittr   Quatilifäi   des   Eiseaiusatzes    tu 

HogBa,  ^^*^  ^*^  Fulgiendem  erhellen  wird. 

O.  ßaa  JStungsn  Eduiiiil  wenigstens  vor  der  Frncblbiblnng 
bIbU  notwendig  zu  geio  Cur  diese  PUanzc  (Vers.  17)  ^  wenn 
^Vdit  z«  viel  Eisen  im  Doilfn  isl.  Die  Mangan-Frage  IJctss  sieb 
[wl  <der  Zttckei'koble  »chicer  enlsdieiden,  weil  die  weit  stärkere 
Vliifl5itirhlfi-it  des  Eisens  in  Ceucliter  Roble  das  richtige  Quan- 
Itoir— Verbüllniss  zu  linden  erscbwr^le,  weslialb  bei  den  A'cr- 
mjhHi  Hl  Kiobk  dus  Mangan  ^es  Eitene  vxgen  als  notbweüdig 
Mt^isn.  (Aus  gleichem  Grunde  wird  in  der  Erde  des  Acitert, 
n»  Nier  Eisengehalt  oft  über  1  Procent  beU-Sgt ,  zugleich  immer 
Wt  fiuKHsLkeilen  in  Berülirtuig,  —  fdas  Mangan  gewiss  immer 
TtMiv  Hathwenüiy  für  die  Pflanze  sein.) 

10.  Zu  vinl  Eisen  macht  die  Ualntbildung  ahnorntj  die 
BlillKT  be-kommen  biaunc  rvrlreriinele  Sletlttn  (Iviseu Decke)  an 
lerscbiedene*!  Stellen   (fibereinslimmend   mit   (\eiv  \ftvs\),di\eß  xw 
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Zuckerkolile ,  mir  waren  in  diesor  die  Flecke  in  iIuF'  Farbo 
verschieden).  (Üe  Dlfuhcnbildiing  deprimirt,  die  Fritchibildun^ 
liArl  auf. 

Dass  die  Pllanze  ahcr  nur  aehy  Meine  Mengen   von  Btten    I 
bcdaiT,  das  ergab  die  Prüfang  der  Asche  der  Dormal-fruchllra- 
genden  und  uormal-endigenden  Pflanze  von  35  in  mit  Salzsäure 
gereinigtem  Bachsünd,    mil  dim   iiülbigen  Zusälzcn,    aber  ohne 
besondern  Zusatz  von  Elsen  gezogen. 

11.  Das  phosphomaUTe  Eisenoari/it  verträgt  diese  Pfiadüe  , 
gul  als  Eisenquelle  (Vers,  18).  Audi  das  Eisvnowydfujdrat  i 
kann  im  Quarz-Medium  zugesetzt,  als  Eisenquelle  dienen  (Ver-  J 
such  32),  weil  sich  das  Quarz-Gennenge  bald  von  der  Tiere] 
anfwürls  grün  färbt  durch  Kteselinfusorien ,  tvelclie  hier  die  J 
Wirkung  des  Oxydhydrates  mit  erklären. 

12.  Fluor-Cakium  dR|)rin)irt  den  Wuchs  dieser  PHaDze, 
verbindert  die  )t!iithenf)ildung,  selbst  in  kleiner  Menge  zugesetzt 
(Vers.  41). 

13.  Üic  normale  Fruchtbildung  mit  den  oben  genannten  7  , 
anorganischen  SlolTen,   rereint   mit  dem  stickstolflialtigen  Zusatz 
ist  in  Quarz  nicht  gelungen ,  nur  die  t^ontrole- Versuche  in  ge- 
glühtem Bachsand  (^3, 34),  so  wie  in  mit  Salzsäure  ^ereinf^/wit 
Bachsand  (35)  machen  hier  eine  merkioäniitfe   Außnahme  and 
bewiesen    zugleicb,    dass   jenes   Missiingen    nicht   etwa   in  der 
Jahreszeit  lag.      Diese   Contrule-Versuche  beweisen   aber   audi, 
dass    die  7  Zusätze   mit  dem  SticksIofThaltigen  hier  ausreichend 
waren,  sie  hätten  daher  auch  in   den  Versuchen   in  Qaarx   aus- 
reichen  müssen   zur  normalen   Fruchtbildung  —  lolghch    muss  | 
dieiter  Bachsanii  einen    oder   den    andern    anorganischen    Stoff  A 
enthalten,  der  sich  nielu  unter  den   oben   genannten  7   Stoireid 
findet  — ■  %ur  Fruchtbiläung  aber  npeciell  noihweudig  ist.  1 

14.  Wie  Tkonerile  acheint  fast  ein  solcher  zu  der  Frucht-  I 
bildung  notbwendiger  Stoff  zu  sein,  wenigstens  sprechen  einiger-  I 
massen  dafür:  der  Versuch  27  mit  Thonerdeliydrat  mit  2  keim-  i 
fubigen  Früchten,  Vers.  31  mit  künstlichem   Thonkalisilicat   mit 
2  keimfähigen  Früchten,     so  wie  30  mit   Feklspalh  von  Baveno 
mil   2  keimfähigen   Fruchten.   —    Der   Versuch  32   mit  Nadel-  ' 
Zeolith     (Stolecil)    von    l&land   (frei    von   Natron)  —   brachte 
keine  Frucht  —  spricht  also  dagegen,  als  Thonerde-Silical. 

15.  Der  Versucli  38  mit  3  Decigrni.  Thon    von   Almerodif 

.  _         .  ,     _  _  .    _       ..  1 
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(schwach  geglüht)  tnii  i}  keimfähigen  Früditen  scheint  aber  zu 
beweisen,  dass  dieser  Thon  ausser  der  fraglichen  Thonerde 
noch  einen  oder  den  anderen  nothtoendig  %ur  Fruchlhilduny 
gehörenden  anorganischen  Stoff  enthält,  da  die  Thonerde  in 
diesem  Thon  nur  etwa  6  Centignn.  betrug,  und  geglüht  wenig- 
stens nicht  auflöslicher  war  als  das  Thonerdehydrat  von  Versuch 
27,  wo  viel  weniger  Früchte  erhalten  wurden.  Dieser  geschlämmte 
Thon  enthält  nach  Forchhammer  ausser  kieselsaurer  Thon- 
erde ohngefahr  13  p.  C.  Kali,  Mangan ,  Eisen  und  Spuren  von 
Kalk  (wahrscheinlich  auch  Spur  von  Natron?). 

16.  Die  Nehenaprossenhiidung  verdient  einer  besonderen 
Beachtung  in  Bezug  auf  Fruchtbildung.  Wo  Nebensprossen  hei 
diesen  Versuchen  auftreten,  ist  die  Zeit  ihres  Entstehens  zu 
unterscheiden  nach  den  Vegetationsperioden  dieser  Versuchs- 
pflanzen, sowie  nach  der  Anzahl  der  Fruchte.  Die  Nebenspros- 
sen entstanden  nämlich  kurz  vor  oder  mit  dem  Erscheinen  der 
Blüthe  bei  allen  denen  Versuchen,  v)o  keine  Fruchtbildung  statt- 
fand. 

Bei  Versuch  27  mit  Thonerdehydrat  mit  2  Fruchten, 

bei  „  31  mit  künstlichem  Thonerde-Kalisilicat  mit 
nur  zwei  keimfähigen  Früchten,  so  wie  bei  Vei*such  30  mit 
Fddspath  von  Baveno  mit  2  Früchten,  —  zeigten  sich  erst  nach 
4er  Blüthe  Nebensprossen,  auch  erreichten  sie  hier  noch  eine 
gewisse  Grösse,  bei  32  sogar  mit  5Blüthen.  —  Dagegen  bei  Versuch 
82  mit  3  Decigrammen  Thon  von  Almerode  mit  6  vollständigen 
Früchten  —  erscheinen,  merkwürdiger  Weise,  erst  bei  Eintritt 
der  Reifh  der  Frucht  2  kleine  Ansätze  zu  Nebensprossen. 

Es  ist  aber  endlich  der  Fall  zu  beachten,  wo  sich  keine 
Spur  von  Nebensprossen  zeigt  —^-  nämlich  bei  allen  Controle- 
Versuchen  in  geglühtem  Baclisand  (33,  34,  35)  mit  6,  8,  9 
voUständigen  Früchten.  Fasst  man  nun  das  Verhältniss  der 
Anzahl  der  Blüthen  zur  Frucht  im  Verein  mit  den  Nebenspros- 

len  in»  Auge,  ^e  es  hier  folgt: 

Yersnch  27  mit  Thonerdehydrat  7  Blüth.  %  Fr.  2  Nebenspr. 

„        28  mit  Thon  von  Almerode  8    „       5   „  2      „  (kleinste) 

„        30  mit  Feidspath  von  Bayeno         4    „      2    ,,  2      „ 

„        31  mit  künstl.  Thonerde-Kalisilicat  6    ,,      2    „  2      ,, 


»» 


32  mit  Controleversuch  in  geglüh- 
tem Bachsand  8    ,,      0    ,,  0 


„        34  desgleichen  ö    „      8    ,,  0      „ 

,,        35  in  mit  Salzsäure  gereinigtem 

Bachsand  11     ,,      ^    ^^  ^      ^^ 

JoarD»  /.  prakU  Chemie,  LIL    i,  o 
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so  findet  man  das  VcrhÄllniss  der  Blüthe  zur  Fmcht  ftei^^e  ISl 

Dieses  Verhältniss  ist  also  in  diesen  beiden  Versuchen  sehr 
nahe  ffieich  und  es  ist  deshalb  merkwürdig,  dass  dieser  so  nahen 
Gleichheit  ungeachtet  —  die  Vegetation  der  Pflanze  in  Bach^ 
»and  mit  der  Reife  der  Frucht  aufhört ^  dagegen  in  der  mit 
3  Decigrapnmen  Thon  vonAlmerode  in  Quar%  gezogenen  Pflanie 
(28)  die  Vegetation  noch  nicht  beendigt  ist,  sondern  nach  der 
Reife  der  Frucht  —  noch  9  kleinste  Neben*prossen  treibt« 

Es  scheint  hierin  ein  neuer  Beweis  zu  liegen,  dass  in  die- 
sen 3  Decigrammen  Thon  von  Almerode  —  ausser  der  Thon- 
erde  —  noch  einer  oder  der  andere  zur  normalen  VruehiM^ 
düng  nothwendige  anorganische  Stoff  enthalten  war  -—  aber 
nicht  in  so  zureichender  Quantität,  um  diejenige  Anzahl  der 
Früchte  hervorzubringen,  welche  nölhig  ittfj  um  die  Lebenskraft 
dieser  einjährigen  Pflanze  gleichsam  ganz  %u  binden  —  und 
die  Vegetation  normal  %u  beendigen. 

17.  Es  hat  dieser  Versuch  mit  3  Decigrammen  geschlämm- 
tem und  schwach  bei  freiem  Luftzutritt  geglühtem  Thon  von 
Aimerode  noch  ein  besonderes  Interesse,  indem  er  einen  Mass- 
Stab  der  äussersten  Grenze  des  quantitativen  Bedürfnisses  ge^ 
wisser  zur  Fruchtbildung  nothwendigen^  in  diesen  3  Decigram- 
men Thon  enthaltenen  anorganischen  Stoffen,  (unter  diesen  Um* 
ständen)  angiebt.  Denn  dass  durch  die  Bildung  von  6  Früek^ 
ten  die  in  dem  Thon  dargereichte  Quantität  jener  noch  nicht 
ansgemittelten  Stoffe  erschöpft  wurde ^  das  folgt  daraus,  weil 
nach  dieser  Bildung  noch  etwas  freie  Lebenskraft  zur  Bildung 
von  2  kleinsten  Nebensprossen  übrig  blieb,  welcher  Rest  von 
Lebenskraft  bui  ausreichendem  anorganischen  Stoff  gewiss 
noch  durch  vermehrte  Frucht  gebunden  worden  sein  wurde, 
denn  an  den  übrigen  Stoffen  fehlte  es  nicht,    wie  35  beweist 

18.  Ein  ganz  besonderes  Verhalten  zeigt  die  Pflanze  in 
37  in  geglühtem  Bachsand,  welcher,  ausser  d\sn  gewöhnlichen 
Zusätzen,  noch  Chlorkalium  und  kohlensaures  Natron  erhielt. 
Hier  zeigen  sich  Nebensprossen  zu  einer  besonderen  Zeit, 
nämlich  ehe  die  Halmröbre  des  Haupthalraes  sieh  entwickelte. 
Es  findet  also  hier  die  Nebensprosscnbildung  in  derjenigen  Ve- 
getationsperiode statt,  in  welcher  sie  auch  bei  dem  Hafer  auf 
kräftigem  Äckerbodefi  stattflndet  —  zugleich   findet  sich  aber 
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auch  Vermehrung  der  Fruehtbildung  durch  die  Etüehte  eineM 
äieaer  Nebenepröseen. 

Dass  hier  0,005  Grm.  Chlorkalium  und  0,001  kohfensaurei 
Natron  oder  eines  von  beiden  die  Vermehrung  der  Fruchtbü- 
dimg  durch  Ntbenhalmbildung  bedingt  hat,  scheint  klar  zu 
sein,  da  dieses  bei  dem  gleichzeitigen  Gegenversnche  in  Bach- 
Band  ohne  beide  Zusätze  nichi  stattfand«  Es  scheint  dieser 
Versuch  aber  zu  beweisen,  dass  in  dem  Chlorkalium  und  dem 
kaUensauren  Natron  wenigelene  einer  der  %ur  Fruchibildung 
Mjjfeeffieeh  noihw:ndigen  Stoffe  enthalten  ist,  ob  aber  Chlor  und  Na-^ 
troQ  oder  einer  von  beiden  hier  wirksam  war,  das  müssen 
seue  Versuche  entscheiden,  welche  sich  der  Yerfasser  vorbehält* 
Aofiallend  ist  aber,  dass  der  Versuch  in  Feuerslein  mit  diesen 
Zusätzen  (38)  doch  keine  Frucht  trug.  (So  nachtheilig  konnte 
dis  nochmalige  Durchmengen  nicht  wirken.) 

19.  Das  Erscheinen  von  Nebensprossen,bei  denen  in  Quarz 
gezogenen  Versuchspflanzen,  mit  oder  nach  der  Reife  der  Frucht^ 
dcheint  >ein  Kennzeichen  zu  sein  för  das  gänzliche  oder  theil- 
weise  Fehlen  %ur  Fruchtbildung  noihwendiger  Stoffe,  welches 
Kennzeichen  der  Verfasser  gleichsam  als  Reagens  zu  gebrauchen 
fir  nothwendig  hält,  weil  ohne  dessen  Beachtung  man  (zum  Bei-^ 
spiel)  verleitet  werden  könnte,  bei  der  Bildung  der  2  keimfähigen 
nrücbte  von  27  und  28,  die  'Hionerde  wirklich  als  die  specifi- 
Bebe  Bedingung  zur  Fruchtbildung  anzusehen,  während  bei  Be-*- 
ächbing  jenes  Kennzeichens  sich  ergeben  kann,  dass  die  Thon->- 
erde  hxwganzunnöthig  ist,  indem  vielleicht  ein  kleinster  Rück*^ 
halt  von  Natron  in  dieser  Thonerde  oder  in  dem  Thonerde» 
EalieiUeat  die  alleinige  Ursache  ist,  welches  nach  einigen  be* 
kannten  Aschenanalysen  dieser  Pflanze,  die  für  das  Natron,  alle 
aber  gegen  die  Thonerde  sprechen «  auch  viel  wahrscheinlicher 
erscheint  —  so  wie  nach  den  Versuchen  32  und  37  zu  urtlieilcn. 

Die  Haferpflanze  muss  als  einjährige  Pflanze  ^mit  der  vollen 
Reife  der  Frucht  ihre  Vegetation  ganz  beendigen,  wenn  man 
Sicherheit  darüber  verlangt,  dass  die  Pflanze  alle  nothwendigen 
Nahrungstoffe  in  zureichender  Menge  und  als  namltafte  Glie- 
der  in  der  Reihe  der  zugesetzten  Slofl'e  erhallen  hat. 

20.  Bei  allen  diesen  Versuchspflanzen  wurde  beobachtet, 
dass  sich  im  Anfang  der  Bildung  des  ersten  Bialtes  an  dessen 
Spitze. nAcA  Sonnenuntergang  ein  kleiner  WÄtet  \«AAo%«  Tro« 
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pfcn  bildet  (wie  Thau),  bei  Nacht  noch  etwas  grosser  werdeirf, 
am  Tage  verschwindend,  ausgenommen  bei  sehr  feuchter  Luft. 
Dieser  Tropfen  enthält  Oummi.  Besonders  reich  an  Ganmii 
war  der  Tropfen  bei  einer  in  Zuckerkohie  ohne  anorganische 
Zusätze  aber  mii  0,04  Grm.  salpetersaurem  Ammoniak  (in  8  Gim 
Wasser  gelöst)  gezogenen  Haferpflanze.  Bei  weiterer  Ausbildvng 
des  Blattes  verliert  sich  die  Erscheinung  und  sie  kommt  nur  hä 
dem  ersten  Blatt  vor,  bei  keinem  der  folgenden  Blätter. 

Bei  Tage  sieht  man  das  trockene  Gummi  als  zarten  RAckstand 
an  der  Spitze  des  Blattes  hängen.  —  Diese  Erscheinnng  ttt 
unabhängig  vom  Boden,  denn  sie  fand  statt  sowohl  im  reio€D 
Sand,  im  Bachsand,  im  Quarz  und  in  der  Zuckerkohle«  AwA 
bei  der  Keimprobe  der  bei  diesen  Versuchen  erhaliemm 
Früchte  fand  die  Erscheinung  statt,  besonders  stark  bei  dm 
in  Versuch  3  mit  salpetersaurem  Ammoniak  ohne  anorganische 
Zusätze  in  Sand  gezogenen  2  Früchten,  wo  sich  das  Tröpfchen 
auch  am  Tage  noch  länger  erhielt.  Bei  der  Keimprobe  der 
Früchte  von  Versuch  13,  14  und  27  fand  das  Tröpfchen  sich 
auch  ein,  aber  etwas  verspätet^  weil  sich  das  erste  Blatt  hier 
langsamer  entwickelte  (die  Keimprobe  wurde  bei  allen  in  rei* 
nem  Sand  angestellt).  Die  Erscheinung  des  Tropfens  ist  oft  in 
2  Tagen  vorüber. 

21.  Bei  der  Keimprobe  der  Flüchte  von  13,  14,  27  fand 
eine  etwas  abnorme  Entwickelung  des  ersten  Blattes  statt,  denn 
als  es  aus  seiner  Scheide  trat,  blieb  es,  schon  1  Zoll  lang,  noch 
röhrenßrmig^  ohne  sich  an  der  Spitze  zu  entfalten,  sich  aber 
später  doch  normal  entfaltend.  Diese  Abnormität  beweist  in 
der  Regel  eine  Störung  in  der  Entwickelung  der  Wurzel  —  und 
fand  1)ei  den  übrigen  Keimproben  nicht  statt,  namentlich  nicht 
bei  den  5  Früchten  von  Versuch  28  (Thon  von  Almerode). 

22.  Eine,  in  Quarzpulver,  mit  den  anorganischen  Zusätzen 
versehen,  bis  zum  Isten  oder  2ten  Blatt  entwickelte  Haferpflanze 
verträgt  den  Zusatz  von-  auch  nur  0,02  Grm.  salpetersaurem 
Ammoniak  in  5  Grm.  Wasser  gelöst  nicht,  sie  bekommt  gelbe 
Flecken.  —  Was  die  Pflanze  von  diesem  Zusatz  erhalten  soll, 
das  muss  sie  gleich  beim  Keimen  im  Boden  finden^  sonst  wird 
der  Organismus,  besonders  in  der  Wurzelcntwickelung,    gestört 

23.  Da  sich  ein  Boden  —  mit  der  Pflanze  selbst  am  bes^ 
ten  gleichsam  analysiren  lässt,  ob  er  nämlieh  alle  nöthigen  Be^ 
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üMmdikmUe  in  einer  /Kr  ilfo  Pft^m^e  bm^ttMartm  Art  oiuhllt :  - 
m  dQrfte  der  in  obiger  Versuchsreihe  befolgto  Weg  (Ziis^ti  ein* 
cehier  Bestandtheile  in  isolirenden  Gefilssen)  —  mirh  in  f;ewi«i- 
8«  Fällen  Anwendung  finden  bei  manchen  nnlOriicIn'U  Roden- 
Men,  um  die  darin  fr  Menden  StofTe  ausiuün*lteln «  weil  Roden- 
Mialysen  bekanniiieh  nichl  immer  genügen. 

Da  das  Ziel  dieser  Versuchsreihe  noch  nicht  gani  erreicht 
ist,  wenngleich  nicht  nur  die  Nothttendij^keii  der  iritoryitril« 
uken  Bestandtheile ,  so  wie  die  einer  Siiekstoff'rrrbiHdHnff  im 
Boden,  für  die  Haferpflanze ,  sondern  auch  die  eimeinen  ONv^ 
der  der  anorganischen  Kette  (mit  Ausnalmio  der  ChlorfVage) 
Mf  %ur  vollen  Blüthenhildung ,  hierducli  als  synlbt^liHch  nacli- 
gewiesen  wohl  angenommen  werden  dOrfen;  ho  wie  mich,  dnNii 
tpeeieli  %ur  Frvchlhildung  noch  wenigetene  Hn  andorer  an» 
erganischer  Stoff  zum  Schluss  der  Kette  gehört,  welcher  einn 
oder  andere  Stoff  aber  noch  nicht  ausgomitlelt  int,  ho  umihm 
lieh  dessen  Ausmitteiung  der  Verfasser  noch  vorbehalten. 


IL 

üeber  die  Menge  des  Kaiig,  die  dc^m  Hoden 
durch  die  Cultur  des  WeinniockH 

entzogen  wird« 

Von 

MoMseimgauU» 
(Jm.  de  CUm.  et  de  Pkp$,  XXX,  p  :s4iiß,) 

Das  bestiodige  Vorkommeo  def»  ^'einhUäuh  tu  4^jti  U>ffie 
md  die  betracfatlicbeD  QiuDtJtiten  dfeM;r  Sub^Unz^  ^^Uim  m 
iea  Weinländeni  prodocirt  werden,  haben  die  AutaUutt  t^f^tn 
iasst.  da«§  der  Weiii§Cock  dem  B<»den  eine  irro«M;  Sm(^^  ibfi 
eMncbe.  Es  In  die«  jedffdi  mir  eiiKr  ^fTUJi*Uuf^z^  A^^uu  zi^U 
U  m  BecracLt.  dass  nun  dem  y^^äuO/ßtk  mtli  ttt^*t  \f*m¥^ 
als  des  Oer»\^^  p^^^  ^»  flMU4  b^a  dam/j  i^tMiu^  di^^  ^tt 
WoBcm^.   ^^9  rr«R»  &>:  ^'>Ai  M£&  mtt-  lej^e  A  LcJl  ^»  wt^^md 
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Um  diege  Frage  zu  eFledigeü»  ermittelte  kb  «lie  ^QnimAUM 
und  die  Natur  der  Mineralsubstanzen,  die  im  lahre  i84S  auf 
unserem  Weinberg  zxi  Smabberg  hei  Lampeiet^Ipoh  dem  B^din 
entzogen  worden  waren  und  bestimmte  die  Menge  und  die  is^ 
$ammen$eUung  der  Asche  1)  der  Weinreben,  2)  der  TresAenii 
3)  des  Weines.  Da  das  Weinlaub  auf  dem  Boden  blieb,  $o  war 
eine  Bestimmung  der  uüneralischen  Bestandtheile  in  demselben 
nicht  erforderlich. 

Uie  Oberflache  des  Weinberges,  auf  welchen  sich  die  nach- 
stehenden numerischen  Daten  beziehen,  beträgt  170  Aren,  Da9 
Terrain  enthielt  viel  KalkjsteinstOckcheo. 

Die  Flache  g4()  im  labre^  1&4S  35,05  HectoUUer  Wein. 
Die  an  der  Luft  getroclmeten  Weintrestern  wogen  492^  Kilognu«  *, 
100  Theile  so  getrocknete  Trestern  binterliessen  6,65 .  Theil« 
Asche,,  entsprechend  32,72  Kilogrm.  auf  492  KUegrm. 

Dqr  im  Frühjahr  de«  Jahres  1849  ausgefobrte  Weifiuscbiiitt 
gab  2624  Kilogrm.  Rehen.  Ich  bemerke  hierbei,  dass  im  Jahre 
1850  bis  auf  100  Kilogrm.  ungefähr  dieselbe  Quantität  erhalten 
wurde. 

100  Theile  Reben,  in  demselben  Zustande,  in  welchem  sie 
getrocknet  worden  waren,  binterliessen  nach  dem  Verbrennen 
2,44  Theile  Asche,  oder  64,03  Kilogrm.  für  die  Totalmenge  der 
Reben,  Es  wurde  eine  hinlängliche  Menge  von  Reben  eiib 
geäschert,  damit  die   Aschenquantität  mehrere  Kilogrm.   betrug. 

Ein  Liter  Wein  hinterliess  1,870  6rm.  einer  sehr  weissen 
Asche. 

Die  Analysen  dieser  Aschen  wurden  in  einem  Laboratorium 
von  Houzeau  ausgeführt;  die  Resultate  sind  in  folgender  Ta- 
belle enthalten: 

Trestern-    Rebea-    Rebenasche     Asche  aus 

einem  Liter 
Wei» 
0,842 
0,000 
0,091^ 
0,172 

ojn 

0;09T) 

Innren 

0,250 

0,006 


asche 

asche 

nach  Abzug 
des  Sauites 

KaU 

36,9 

18,0 

J0,1 

Natron 

0,4 

0,2 

0,2 

Kalk 

10,7 

27,3 

30,5 

Talkerdc 

2,2 

6,1 

6,8 

Eisenoxj^d^Thonerde 

3s4 

3,8 

4,2 

Phosphorsänre 

10,7 

10,4 

li,6 

Schwefelsäure 

5,^ 

1,6 

1,7 

€Mor 

0,4 

a,i 

0,1 

Kohlensäure 

1:2,4 

20,3. 

2^9 

Sand  und  Kieselerde 

15,3 

10,9 

0,5 

Yerinst 

Ä,2 

1,3 

1,4 

1* 


100,0      mfi 


100,0 


1*70 
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Aus  diesen  Zahlen  berechnen  aicb  die. Mengen-  der  Mine- 
ndaabstanzen,  welche  iiü  Jahre  1848  dem  Boden  auf  dem 
Weiiiberg  von  170  Ackern  Fläche  entzogen  worden  sind,  folfjen- 

dirmaasBen: 

KaU    Natron    Kalk    Talkerde    Phosphor-  Sokwefel- 

säure  säure 

K.        K.          K.           K.              K.  K 

h  den  Rehen        11,53    0,13      17,48       3,9*1             6,66  \M 

Itt  den  Trestern     12,07     0,13       8,50       0,72            3,50  1,77 

In  dem  Weine         4,64    0,00       0,51        0,95             2,27  0,53 

GesMUtttMeflge      ^,24     0,26      21,49        5,58  12,43  3,32~ 

Diese  Zahlen  gaben  ffir  eine  Hectare: 

Kali  16,42  Kitogrm. 

Natron  0,15        ^, 

Kalk  12,49 

Talkerde  3^ 

Phosphorisäure  7^ 

Schwefelsäure    1,93 

Diese    Untersuchungen   zeigen '  der    allgemein    r^rhreitetien 

Aftsiciit  zuwider,  dass  die   Kultur  des  Weinstocks  nicht  mehr 

Kali  als  die  anderen  Kulturen  JMraucfat;  so   wird  z.  B.  in  der' 

Nühct  voB  Smälzberg  einer  Hectare  Erde  enürogen: 

Alkali  Phosphorsam'e 
Yon  Kartoffeln                63  Kiiogrm.        14  Kilogrm. 

von  Rankelrüben  90       „  12      „ 

von  Weilen  nur  Stroh    27       „  19 


w  ""  »» 


üeber  die  fluchtigen  Säuren  des  Harns« 

(Aus  den  Nachrichten  der  G.  A.  UniversiUit  und  der  Königl.  Gesellschaft 

der  Wissenschaften  zu  Göttingen.} 

Der  Königl.  Gts.  der  Wissenschaften  zu  Göttingen  wurde 
am  26  October  durch  Herrn  Hoir.  Wohl  er  eine  Abhandlung 
über  diesen  Gegenstand  von  Herrn  Dr.  Stadel  er  torgelegt. 

Wie  es  öfters  gelingt,  sagt  der  Verf.,  aus  den  Zersetrongs- 
producten,    die  man  künstlich  aus  einem    organiactvtu  ILi^^T 
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hervorbringt,  eine  wahrscheinliche  Vorstellung  von  seiner  eigent- 
lichen Zusammensetzungsweise  zu  bekommen,  so  sucht  man 
auch  aus  den  ßestandtheiien  der  Excrete  4es  lebenden  Organis« 
mus,  die  als  Endproducte  der,  das  ßlut  und  die  Organa  con* 
stituirendcn  Materien  betrachtet  werden  müssen  ^  eine  Kenntniss 
von  der  Constitution  dieser  Blutbilder  und  der  chemischen  Pro-* 
cesse,  die  mit  den  Erscheinungen  des  Lebens  in  nothwendigera 
Zusammenhange  stehen,  zu  erlangen.  Vielfach  sind  deshalb  die 
Absonderungsstoffe  der  Gegenstand  chemischer  Untersucbungen 
gewesen,  doch  sind  die  flüchtigen  Bestandtheile  derselben  bis 
jetzt  fast  ganz  unberücksichtigt  geblieben,  obwohl  ihre  Kenntniss^ 
von  nicht  geringerer  Bedeutung  für  die  Beantwortung  jener  wich- 
tigen Fragen  ist  wie  die  Kenntniss  der  nicht  flüchtigen  Bestand- 
theile. Aus  diesem  physiologischen  Gesichtspunkte  unternahm 
der  Verf.  eine  Untersuchung  der  bis  jetzt  noch  ganz  unbekann- 
ten flüchtigen  Bestandtheile  des  Harns,  aus  der  wir  auszugsweise 
Folgendes  hier  mittheilen. 

Sowohl  im  Menschenharn  wie  in  dem  Harn  der  Herbivori^ 
lassen  sich  zwei  Gruppen  von  Säuren  und  ein  indifferenter 
stickstoffhaltiger  Körper  nachweisen,  deren  Quantität  jedoch  in 
dem  Harn  verschiedener  Thiergruppen  in  hohem  Grade  zu  va- 
riiren  scheint.  Während  beim  Menschenliarn  nichts  weiter  als 
eine  sichere  Nachweisung  der  verschiedenen  Gruppen  möglich 
war,  konnten  aus  dem  Harn  der  Herbivoren  die  einzelnen  Kör- 
per in  der  Menge  abgeschieden  werden,  dass  bei  dem  grösseren 
Theile  derselben  auch  eine  Ermittelung  der  elementaren  Zusamr 
mensetzung  möglich  war.  Da  diese  fluchtigen  Körper  übrigens 
immer  nur  einen  kleinen  Theil  des  Harns  ausmachen,  do  wa- 
ren grosse  Mengen  davon  zur  Untersuchung  erforderlich,  und 
da  dem  Verf.  der  Harn  von  Kühen  am  leichtesten  zugänglich 
war,  so  diente  dieser  vorzugsweise  zu  den  folgenden  Versuchen. 

Etwa  80  Pfund  Morgenharn  von  Kühen,  die  den  Tag  über 
auf  die  Weide  gingen  und  Abends  und  Morgens  mit  Heu,  Stroh 
lind  Kleie  gefüttert  wurden,  wurde  mit  Kalkhydrat  vermischt, 
nach  einmaligem  Aufkochen  vom  überschüssigen  Kalk  abgegos- 
sen und  bei  Siedhitze  auf  etwa  ^  eingedampft.  Das  Filtrat 
wurde  darauf  bei  guter  Abkühlung  mit  Salzsäure  übersättigt, 
und  die  ausgeschiedene  Hippursäure  nach  12  Stunden  von  der 
Mutterlauge  getrennt. 
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Durch  Destillation  derselben  und  durch  wiederholte  Recti- 
ficationen  der  Destillate  gelang  es  die  im  Wasser  gelösten  fluch- 
tigen Körper  zu  condensiren,  und  es  wurde  endlich  einölförmi- 
ges,  schwach  gelbliches  Liquidum  von  sehr  widerwärtigem  Ge- 
rach erhalten,  welches  grösste'ntheils  in  dem  mit  übergegangenen 
Wasser  niedersank.  Die  Ausbeute  betrug  etwa  30  Grro.  Aua 
der  verschiedenen  Schwere  dieses  ölförmigen  Productes,  und 
ans  dem  Yeiiialten  gegen  Kalilauge,  welche  einen  Tbeil  dessel- 
ben- ungelöst  liess,  musste  auf  ein  Gemenge  von  verschiedenen 
Körpern  geschlossen  werden;  es  wurde  deshalb  nach  Zusatz 
einer  gewogenen  Menge  Kalihydrat  eine  neue  Destillation  vorge- 
nommen, wobei  ein  leichtes  gelbliches  Oel  erhalten  wurde. 

Dieses  Oel,  dessen  Geruch  am  besten  mit  dem  eines  Ge- 
menges von  Rosmarin-  und  Origanuniöl  vei^lichen  werden  kann, 
ist  nicht  ursprunglich  im  Harn  vorhanden,  sondern  scheint  sich 
erst  durch  Einwirkung  von  Kali  aus  dem  ^unangenehm  riechen- 
den Köi*per  zu  bilden.  Es  reagirt  neutral,  enthält  Stickstoff; 
wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefrother  Farbe  gelöst, 
und  wird  in  wässriger  Lösung  durch  basisch  essigsaures  Blei- 
oxyd nicht  gefallt.  So  wünschenswerth  auch  eine  nähere  ,Un- 
tersuchung  dieses  stickstoBhaltigen  Körpers  sein  musste,  so  war 
sie  doch  der  geringen  Ausbeute  wegen  unmöglich. 

Da  die  Abscheidiing  der  llippursäure  aus  dem  eingedampften 
Harn  mit  Salzsäure  geschehen  war,  so  musste  unter  den  an 
Kali  gebundenen  Säuren  auch  Salzsäure,  und  ebenfalls  Benzoe- 
säure, gebildet  durch  Zersetzung  von  Hippursäure,  vorhanden 
sein.  Um  diese  letzteren  abzuscheiden ,  wurden  f  vom  ange- 
wandten Kali  mit  Schwefelsäure  gesättigt,  und  so  lange  destillirt, 
bis  in  dem  Destillate  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  kein 
Niederschlag  melu*  entstand. 

Die  erhaltene  Flüssigkeit,  deren  Geruch  jetzt  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  der  Phenylsäure  (Carbolsäure)  hatte,  wurde 
wiederholt  mit  Kochsalz  neuen  Destillationen  unterworfen,  bis 
der  grösste  Theil  der  Säuren  ölförmig  erhalten  war,  und  nur 
noch  eine  geringe  Menge  einer  wässerigen  Lösung  übrig  blieb. 
Da  dieselbe  stark  sauer  reagirte,  so  konnte  die  Oelschicht  nicht 
allein  aus  Phenylsäure  bestehen;  das  Destillat  wurde  deshalb 
zur  Abscheidung  der  sauer  reagirenden  Körper  luvl  k»iUL^\i%^\x\^\& 
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Natron  gesättigt  und  24  Stunden  hindurch  häufig    gesdiitteh, 
wodurch  sich  die  Oelschicht  verminderte. 

Die  Säurenj  welche  durch  kohknsamree  Kainrtk  nkM 
gebunden  waren,  wurden  mit  Aether  ausgeiogen,  die  Lösung 
Bftit  concentrirter  Kalilauge  vermischt,  und  der  Aether  durch  De- 
stillation entfernt.  Die  zurAckUeibenden  KaliFerbindungen  wvr- 
dea  darauf  mit  Kalibicarbonat  zersetzt  und  das  übergebende 
Product,  welches  etwa  25  Grm.  betragen  mochte,  mit  geschmol- 
zenem Ghlorcalcium  entwässert  und  reetificirt. 

Schon  bei  120^  entstand  ein  schwaches  Aufwallen,  wdMI 
'ö)f5rmige  Tropfen  zugleich  mit  einer  milchigen  Flüssigkeit  üb«c- 
gingen;  das  Thermometer  stieg  dann  rasch  bis  180^  and  bei 
195^  wurde  der  Siedepunct  constaot,  wobei  auch  die  Hauplmenge 
des  Destillats,  welches  in  5  Portionen  au%e£Bingen  wurde, 
überging. 

Die  z-wiscben  120^ — 180^  aufgefangene  Portion  war  eio  Ge- 
menge von  Phenylsäure  und  Wasser;  auch  konnte  bei  sämmt- 
lichen  Destillaten  im  Geruch^  im  Verhalten  gegen  basisch  eseig- 
saures  Bleiq^yd,  gegen  Eisenchlorid  und  gegen  Fichtenhok  kein 
Untersclüed  iron  der  Phenylsäure  wahrgenommen  werden.  Da- 
gegen zeigte  sich  bei  den  letzten  Portionen  eine  wesentliche 
Abweichung  im  Siedepunct,  im  Verhalten  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure  und  endlich  noch  dadurch,  dass  mit  Eis  und 
Kochsalz  keine  Krystallisation  bewirkt  werden  konnte.  Durch  die 
Elementaranalyse  stellte  es  sich  endlich  heraus,  dass  die  Phe- 
nylsäure mit  einem  Körper  gemengt  war,  der  sich  durch  einen 
grösseren  Reichthum,  sowohl  an  Kohlenstoff  als  auch  an  Was- 
serstoff davon  unterscheidet. 

Während  die  Zusammensetzung  der  Phenylsäure  durch  die 
Formel  Ci2fi6^2  repräsentirt  wird,  muss  die  Zusammensetzung 
dieses  kohlenstoffreicheren  Körpers,  den  der  Verfasser  Tauryt^ 
säure  nennt,  durch  die  Formel  €14^802  ausgedruckt  werden. 

Die  Taurylsäure  ist  demnach  mit  dem  Anisol  isomer,  tod 
welchem  sie  sich  aber  schon  durch  den  weit  höber  liegendenr 
Siedepunct  unterscheidet.  Dieselbe  Formel  hat  mnn  anicb  für 
das  Kreosot  angenommen,  doch  weist  der  Verfasser  nach,  dme 
die  Zusammensetzung  desselben  nicht  dadurch  ausgedrückt  wer- 
den kann,  wenn  man  Ettling's  Analysen,  die  einzigen-,  weldie 
bis  jetzt  vom  Kreosot  bekannt  sind,  nach  den  neuereUr  ricbtige- 
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reo  Atomgewichten  berechnet.  Nach  seinem  Dafarbaltefi  ist 
Reiohenbaeh's  Kreosot  nichts  Anderes  als  eine  unreine  Pbe^ 
nylsanre. 

Die  Eigenschaften  der  Taurylsaure  konnten,  da  eine  rolk* 
ständige  Trennung  derselben  von  der  Phenyisaure  bis  jetzt  nkkt 
gelungen  ist,  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  werden;  wesent-* 
liehe  Unterschiede  liegen  aber  darin,  dass  ikr  Siedepunet  miiH 
destens  um  10^  höher  ist,  dass  sie  bei  starker  Abkühlung  mcht 
krystallisirt,  und  dass  sich  beim  Vermischen  derselben  mit  etneni 
gleichen  Vohimen  ooneentrirter  Schwefelsäure  eine  gepaarte 
Säuife,  Taun^hwefeMlure,  bildet,  die  nach  kiurzer  Zeit  in  zar* 
ten  weissen  Dendriten,  die  aUmähtig  zn  kugeligen  Massen  m-* 
sammenwachsen,  ansehiesst.  Die  vierte  Portion  des  Destillats 
wmr  so  reich  m  Taurylsäure,  dass  sie  nach  kurzer  Ztit  gändiefa 
eirstarrte,  die  dritte  dagegen  erstarrte  nur  theilweise,  und  ddr 
£Kissigbleibeude  Theil  bestand  aus  Phenylschwefelsaure,  was  durch 
die  Analyse  de«  Bleisalzes  u^achgewiesen  wurde»  Ausserdcni 
diente  noch  die  leichte  Uinwandlung  der  Phenyisaure  in  Piktid-^ 
selpetersäure  dazu  ihr  Vorhandensein  awser.  allen  ^  Zweifel  zu 
setzea. 

Die  Lösung  der  Natronsal^ej  welche  durch  Behandehi  mit 
Aetber  von  der  Phenyisaure  und  Taurylsäure  getrennt  waren^ 
wurde  zur  Entfernung  des  aufgelösten  Aethers  eingedampft; 
dann  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  der  DestiBatioa  miter'^ 
worfen. 

Das  Destillat,  welches  einen  eigenthuadicben ,  der  Butter* 
saure  etwas  ähnlichen  Geruch  hatte,  trennte  sich  in  zwei  Schidi-' 
teo.  Die  untere  bildete  ein  farbloses,  schweres  ölförmiges  Lt« 
quidum,  welches  etwa  4  Grm.  betragen  mochte,  die  obere  war 
eine  Auflosung  dieser  Sänren  in  Wasser  und  röthete  stark  das 
Lackmuspapier. 

Durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryt  wurden  die;  Säuren 
an  Baryt  gebunden,  und  die  Salze  durch  Krystallisation  getrennt« 

Das  zuerst  anschiessende  Salz  enthielt  im  Mittel  27,6  p.  C« 
Baryterde  und  unterschied  sich  von  den  folgenden  KrystaJlisation 
nen,  welche  im  Mittel  30,13  p.  C.  Baryt  enihielteB,.  dadurch, 
dass  es  h&ai  Erhitzen  vor  der  Zersetzung  schmolz.  Die  letzte 
Krystaüisation  zeigte  sich  wiederum  schmelzbar,  und  der  Bary^ 
gßbrit. stieg  ul^  4&pw  C.  (Gefunden  wiicdea4t)i^uii^4M^'»*^ 
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In  grösster  Menge  war  die  Säure  vorhanden,  deren  Bai^** 
salz  39,13  p.  C.  Baryt  enthielt;  der  Yerfasser  schlägt  für 
dieselbe  den  Namen  Damalursäure  (von  ddfiaXig  und-  oöqo^)^ 
und  für  die  Säure,  deren  Barytsalz  27,6  p.  C.  enthielt,  den  Na- 
men Damolsäure  vor.  Die  zuletzt  anschiessenden  Salze  waren 
Gemenge  von  damalursaurem  Bstryt  mit  einem  anderen  Barytsah, 
von  welchem*  es  noch  unentschieden  bleiht,  ob  die  Säure  darin 
Buttersäure,  Valeriansäure,  oder  eine  ebenfalls  noch  unbekannte 
Säure  ist. 

Die  Lösungen  sämmtlicher  Barytsalze  reagirten  alkalisch, 
und  die  aus  den  Salzen  abgeschiedene  Damalursäure  und  Damol- 
sänre  waren  schwerer  als  Wasser. 

Durch  Zersetzung  des  damalursauren  Baryts  mit  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  wurde  ein  Silbersalz  dargestellt.  Es  bildet 
ein  weisses,  sich  am  Licht  nicht  veränderndes  Pulver,  und  ist 
im  reinen  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich.  Dieses  Silbersalz 
wurde  benutzt  um  die  Elementarbestandtheile  der  Säure  zu  be- 
stinunen  und  das  Atomgewicht  derselben  zu  controiiren. 

Es  stellte  sich  dabei  heraus,  dass  die  Zusammensetzung  der 
freien  Säure  durch  die  Formel  MO,  C14H11O3  ausgedrückt  werden 
muss.  Die  Zusammensetzung  des  Silbersalzes  ist=AgO,Ci4H||03, 
und  die  des  Barytsalzes  =  ßaO,  C14H11O3,  was  vollkommen 
mit  dem  gefundenen  Gehalt  an  Silberoxyd  und  Baryt  in  den 
Salzen  übereinstimmt. 

Die  Damalursäure  enthält  2  Aeq.  Wasserstoff  weniger  als 
die  Oeoanthsäure,  und  sie  steht  also  zu  derselben  in  dem  glei- 
chen Verhältniss  wie  die  Angeiikasäure  zur  Valeriansäure  und 
die  Akrylsäure  zur  Propionsäure.  Demnach  scheint  sich  eine 
zweite  Reihe  von  homologen  Säuren  herauszustellen,  die  sich 
von  den  sogenannten  fetten  Säuren  durch  einen  Mindergehalt 
von  2  Aeq.  Wasserstoff  unterscheiden. 

Am  besten  ist  die  Damalursäure  dadurch  charakterisirt,  dass 
ihr  Barytsalz  beim  Erhitzen  nicht  schmilzt  und  nach  dem  Glühen 
einen  kohlensauren  Baryt  hinterlässt,  der  ganz  die  Form  des 
Salzes  hat. 

Von  der  Damolsäure  konnte  nur  das  Atomgewicht  bestimmt 
werden;  dieses  beträgt,  aus  dem  Mittel  von  drei  Barytbestim- 
mungen berechnet  2513,0.  Ein  ganz'  ähnliches  Atomgewicht  hat 
die  Cocinsäure,  (2562,5),  die  sich  aber,  ebenso  wie  die  ihr  zu- 
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Dächst  stehendeo  fetten  Sauren,  dadurch  hinreichend  unterschei- 
det, dass  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist.  Es  lisM 
sich  demnach  Termuthen,  dass  die  Damolsaure  in  demselben 
Verhältniss  2ur-  Cocinsäure  steht,  wie  die  Damalursäure  zur 
Oenanthsäure.  ^ 

Bei  einer  Yergleichung  des  Pferdebarns  mit  Kuhham  stellte 
sidi  keine  wesentliche  Verschiedenheit  heraus,  auch  waren  ia 
dem  Harne  beider  Herbivoren  die  flüchtigen  Sauren  in  nahe 
gleicher  Quantität  vorhanden.  Dass  sie  aber  im  Menschenham 
in  weit  geringerer  Menge  vorkommen,  ist  schon  angeführt 
woi*den. 

Es  blieb  noch  nachzuweisen  äbrig,  ob  die  erwähnten  Kör- 
per präformirt  im  Harn  enthalten  sind,  oder  ob  sie  erst  durch 
Einwirkung  der  zur  Abscheidung  angewandten  Reagentien  gebil* 
det  wurden.  2500  Grm.  Kuhham  wurden  deshalb  bei  ganz 
gelinder  Wärme  auf  i  eingedampft,  nach  dem  Erkalten  mit 
yerdünnter  Schwefelsäure  vermischt  und  die  ausgeschiedene  Hip* 
pursäure  nach  zwölfstundigem  Stehen  abfillrirt. 

Die  tief  braune  Mutterlauge  wurde  mit  Aether  geschüttelt,  die 
rothe  ätherische  Lösung  abgehoben  und  der  Aether  verdunstet. 
Der  Ruckstand  wurde  darauf  mit  kohlensaurem  Natron  behau* 
delt,  und  die  nicht  gebundenen  Säuren  mit  Aether  ausgezogen. 
Nach  Entfernung  des  Lösungsmittels  blieb  eine  rothbraune, 
schwerflüssige  Masse  zurück,  die,  mit  ganz  wenig  Wasser  der 
Destillation  unterworfen,  schwere  ölförmige  Tropfen  lieferte« 
Diese  gaben  mit  Eisenchlorid  die  Reaction  der  Phenylsäure,  da* 
gegen  war  der  Geruch  derselben  nicht  deutlich  wahrzunehmen; 
er  kam  aber  zum  Vorschein,  als  die  Säuren  an  Kali  gebunden, 
das  indifl'erente  Oel  durch  Destillation  entfernt  und  der  Rückstand 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  wurde. 

Die  Nalronsalze  wurden  ebenfalls  mit  Schwefelsäure  zer* 
legt,  und  die  Säuren  mit  Aether  ausgezogen.  Die  Lösung  hin« 
terliess  nach  dem  Verdunsten  öinen  dunkelbraunen  Rückstand^ 
durch  dessen  Destillation  mit  Wasser  ölförmige  Tropfen  erhalten 
wurden,  die  den  Geruch  der  drei  beschriebenen  Säuren  hatten^ 
dem  sich  aber  der  bekannte  widerliche  Geruch  des  Kuhhams 
zugesellte. 

Durch '  einfache  Destillation  des  Harns  wurde  endlich  ein 
unangenehm  riechendes ,  ammoniakalisches  Produd  e:Av^VAW  ^  \w 
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wdcbem  sich  weder  Plienylsäure  noch  Damalursaure  nachweiseD 
Ue8S. 

Hieraus  scheint  unzweideutig  hervorzugehen,  dass  die  tb-^ 
gehandeiteo  Sauren  fertig  gebildet,  und  zwar  an  ein  Alkali  ge* 
bunden  im  Harn  enthalten  sind. 

Wirft  man  endlich  noch  einen  Blick  auf  den  Ursprung  die- 
ser Säuren f  so  kann  kaum  daran  gezweifelt  werden,  dass  die 
Damalursaure  und  Damolsäure  als  Umsetzungsproducte  thierischer 
Substanzen  zu  betrachten  sind,  da  ähnliche  fluchtige  Säuren  andi 
im  Seh  weiss,  in  den  Fettarten  und  unter  den  Oxydationsproductcn 
des  Albumins,  Fibrins,  Caseins  und  des  Leims  aufgefundea 
worden  sind. 

Am  unerwartetsten  ist  das  Vorkommen  der  Phen]isäure  und 
der  ilur  so  ähnlichen  Taurylsäure  im  lebenden  Körper,  zumd 
die  erstere  nach  Versuchen  vtm  Wöhler  und  Frerichs  ent^ 
schieden  giftig  wirkt.  Der  Verfasser  zweifelte  anfangs  selbst  aQ 
der  Präexistenz  dieser  Säure,  der  obige  Versuch  lässt  hierüber 
aber  keinen  Zweifel,  und  es  bleibt  deshalb  nur  noch  übrig, 
einige  Andeutungen  über  ihre  mögliche  Abstammung  zu  geben. 

Die  Phenylsäure  bildet  sich  bekanntlich  leicht  aus  einigen 
Gliedern  der  Salicylgruppe,  die  ziemlich  weit  im  Pflanzenreiche 
verbreitet  zu  sein  scheinen.  Man  kann  also  annehmen,  dass 
diese  Stammverbindungen  dem  Körper  durch  die  Nahrung  zur 
geführt  werden,  und  dass  die,  durch  Zersetzung  derselben  ent^  ' 
standene  Phenylsäure  sogleich  durch  die  Nieren  ausgeschieden^ 
und  dadurch  ihr  schädlicher  Einfluss  beseitigt  wird.  Auch  die 
Beobachtung  von  Lehmann,  dass  nach  dem  Gennss  von  Salidn 
aus  dem  Harn  mit  Aether  ein  Extract  erhahen  wird,  aus  welchem 
Wasser  einen  Körper  aufnimmt,  der  durch  Eisenoxydsalze  gebläut 
wird,  scheint  hierfür  zu  sprechen,  da  die  normale  Menge  der 
Phenylsäure  im  Menschenharn  nicht  so  bedeutend  ist,  dass  sie 
sich  auf  so  einfache  Weise  in  einer  kleinen  Quantität  von  Harn 
nachweisen  liesse. 

Ganz  besonders  wird  aber  die  aufgestellte  Ansicht  dadurch 
unterstützt,  dass  Wöhler  im  Castoreum  Phenylsäure  und  zu* 
gleich  Salicin  aufgefunden  hat,  welches  oifenbar  aus  der  Nah* 
rung  der  Biber,  die  vorzugsweise  aus  Pappel  -  und  Weidenrinde, 
also  aus  sehr  salicinreichen  Substanzen  besteht,  abstammt. 

Man  darf  hieraus  auch  sebliessen,  dass  der  Harn  der  Biber 
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sehr  reich  an  Phenyhäure  sein  muss,  und  da  nach  der  Unter- 
suchung von  E.  H.  Weber  die  Castorbeutel  nichts  Anderes  sind» 
tb  saekßrmige  geftiHete  Erwetteningen  des  Praeputium  penfe 
und  ditoridj$  der  Biber,  dertn  Construction  djas  Eindringen  <to 
Harns  zulasst,  so  kann  nicht  daran  gezweifelt  werden,  dass  so- 
wohl die  Phenylsäure  als  auch  das  Salicin  und  die  Benzoesäure, 
welche  im  Castoreum  vorkommen,  nicht  in  den  Beuteln  gebildet, 
sondern  durch  den  flam  in  dieselben  eingeführt  werden. 

\^Das  Castoreum  wäre  demnach  nichts  Anderes,  als  die  mit 
Harnbestandtbeilen  gemengte  Hautsalbe  des  Präputiums  der 
Biber,  und  die  therapeutische  Wirkung  desselben  machte  wohl 
schwerlich  emem  anderen  Körper  als  der  Phenylsäure  darin  zu- 
geschrieben werden  können. 

So  wohl  begründet  tiun  auch  die  Ansicht,  dass  die  Phenyl«- 
säure  von  Körpern  aus  der  Salicylgruppe  abstamme,  so  scheint 
doch  die  Annahme,  dass  sie  allein  aus  diesen  hervorgehe,  nicht 
statthaft  zu  sein,  ßchlieper  hat  diese  Säure,  jedoch  nur 
spnrweise,  unter  den  Oxydationsproducten  des  Leims  aufgefiin^ 
den,  und  da  die  Verwandlung,  welche  organische  Stoffe  im  Or-^ 
ganismuB  erleiden,  gewöhnlich  der  Zersetzung  durch  oxydirende 
Materien  ganz  ähnlich  ist,  wofür  die  Verwandlung  des  Bitter«- 
mandelöls  und  der  Harnsäure  Beispiele  liefern,  so  ist  es  mög* 
lieb,  dass  die  Phenylsäure  auch  ganz  unabhängig  von  äusseren 
Einflüssen  aus  Bestandtheilen  des  Körpers,  wohin  zunächst  die 
leimgebenden  Gebilde  zu  rechnen  wären,  entstehen  kann. 

Was  endlich  noch  die  Bildung  der  Taurylsäure  anbetrißt, 
so  würde  dafür  dasselbe  gelten,  was  sich  für  die  Bildung  der 
Phenylsäure  als  richtig  herausstellt  Nicht  unwahrscheinlich  ist 
es,  dass  sie  von  einem  Körper  aus  der  Benzoylgruppe ,  näqilich 
von  der  Mandelsäure  abstammt.  Diese  ist  mit  der  Ani^säure 
isomer,  und  es  könnte  aus  der  Mandelsäure  auf  gleiche  Weise 
die  Taurylsäure  entstehen,  wie  aus  der  Anissäure  das  mit  der 
Taurylsäure  isomere  Anisol. 
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IV. 

lieber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
Rautenöl  und  über  einige  dadurch  entste- 
hende Verbindungen. 

Von 
JDr.  MnOe^f  W^agner. 

Das  ätherische  Oel  der  Raute  O^ti/a  graveoiemj  ist  nach 
den  Untersuchongen  von  Gerhardt*)  und  Cahours**)  eih 
Gemisch  einer  sehr  geringen  Menge  eines  Kohlenwasserstoffs  mit 
einem  sauerstoffhaltigen  Oele  C20H20O2,  das  von  dem  ersteren 
Chemiker  als  das  Aldehyd  der  CäprinsSure  betrachtet  vnn'de. 
Durch  Oxydation  desselben  bildet  sich  eine  Säure  C20H20O4,  die 
ton  Cahours  mit  dem  Namen  Rutinsäure  bezeichnet  worden 
ist.  Gerhardt  zeigte  durch  die  Analyse  des  Barytsalzes  and 
durch  mehrere  Eigenschaften  der  Rutinsäure,  dass  dieselbe  iden- 
tisch mit  der  Caprinsäure  sei.  Die  Bildung  des  Rautenöls  aus 
dem  Leberthran***) ,  in  v^elchem  mit  ziemlicher  Bestimmtheit 
Caprinsäure  nachgewiesen  worden  ist,  dient  ebenfalls  zur  Bestä- 
tigung der  innigen  Beziehungen,  welche  zwischen  Rautenöl  und 
Caprinsäure  stattfinden.  Dass  das  Rautenöl  in  der  That  ein 
Aldehyd  ist,  geht  aus  seinem  Verhalten  zu  einer  ämmoniakali- 
sehen  Silberoxydlösung  deutlich  hervor,  aber  auch  sein  Verhalten 
zu  Ammoniak  zeigt  uns,  dass  das  Rautenöl  auch  in  dieser  Be- 
ziehung dem  Essigsäurealdehyd  gleicht. 

Wenn  man  Rautenöl  in  Alkohol  löst  und  durch  diese  Lösung 
Ammoniakgas  leitet,  so  erhält  man  bei  niedriger  Temperatur 
eine  weisse  krystallinische Masse,  welche  von  dem  von  Cahours 
erhaltenen  festen  Rautenöl  verschieden  ist,  da  sie  ungefähr  bei 
0^  unter  Schmelzen  in  Rautenöl  und  Ammoniak  zerfallt.  Dieser 
Körper  ist  jedenfalls  dem  Aldehyd-Ammoniak  entsprechend  und 
eine  Verbindung  von  Caprinaldehyd  (Rautenöl)  mit  Ammoniak^ 
C20H19O,  NH4O. 


•)  Dies.  Journ.  XLV.  'p.  327. 

**)  These  de  chimie^  presentee  ä  la  facutte  des  sciences  de  PariSf 
1845. 

•♦*)  Dies.  Journ.  XL  VI.  p.  155. 
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Elfi  Theii'  dieser  Substanz  warde  in  Alkohol  gelöst  und 
durch  diese  Lösung  ein  Strom  schwefligsaures  Gas  geleite.  Als 
diese  Flüssigkeit  einige  Tage  lang  einer  strengen  Whiterkälte 
ausgesetzt  gewesen  war,  hatten  sich  aus  derselben  weisse  glan- 
zende Blattcben  ausgeschieden,  die  nach  dem  Abfiltriren  der 
Flüssigkeit  und  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  als  eine  volu- 
minöse, der  Mangarinsäure  ähnliche  Masse  erschienen.  Diese 
Kryslalle  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alko- 
hol; mit  Kali  gekocht,  entwickelt  sich  aus  ihnen  Ammoniak  und 
Rautenöl,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt  geben  sie  schwe-^ 
flige  Saure  unter  Abscheidung  von  Rautenöl.  Beim  gelinden 
Erhitzen  zersetzen  sich  diese  Krystalle,  ohne  vorher  zu  schmelzen, 

I.  0,036  Grm.  der  lufttrocknen  Substanz,  welche  durch 
Pressen  zwischen  Fliesspapier  möglichst  von  der  Mutterlauge 
befreit  worden  war,  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Barytwasser  und 
Chlorgas  behandelt,  gaben  0,036  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  0,005  Grm.  oder  13,83  pC.  Schwefel. 

II.  0,133  Grm.  desselben  Körpers  in  Alkohol  gelöst  und 
mit  Platinchlorid  gelallt,  gaben  0,106  Grm.  NH4Cl  +  PtCljj,  ent- 
sprechend 0,006  Grm.  oder  5,00  p.C.  Stickstoff. 

Eine  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  vorzunehmen, 

erlaubte  der  Mangel  an  Material  nicht. 

Die  empirische  Formel:  C20H28NO5S2  erfordert: 

Versuch : 
20c  =  120        56,63 
23H=    23  9,70 

N  »    U  5,00  5,00 

60  =    48        20,25 
2S  «=    32        14,33        13,83 

237      100,00 
Diese  Verbindung  muss   betrachtet  werden  als  ein  Doppel- 
salz,   bestehend  aus  schwefligsaurem  Ammoniak  und  schweflig- 
saurem Caprinyloxyd.     Ihre  rationelle  Formel  ist  mithin: 

NH4O,  SO2  +  CsoHidO,  SO2 
Nach  dieser  Formel  ist  der  neue  Körper  zweifach  ^ehwef- 
ligsauret  Caprinaldehyd-Ammoniak  und  homolog: 

1)  mit  dem  Taurin  und  dem  damit  isomeren  zweifach 
schwefligsauren  Aldehyd-Ar^nnoniak  Redtenbacher's  = 

NH4O,  SO2  +  C4H3O,  SO2*) 


*)  Ann.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  LXV.  p.  38. 
ioarn,  f.  prakU  Chemie,  LH,   1. 
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2)  mit  dem  zweifach  schweHigsauren  Oenantbflaldefayd-Am- 
moniak  Tillej's 

*  =  NH^O,  SO,  +  ChHijO,  SOi') 

Das  zweifach  schwefligsaure  Caprinaldehyd  -  Ammoniak  ist 
(leqinacli  das  zehnte  Glisd  derjenigea  Reihe  homologer  Verbin- 
dungen, von  welcher  das  TauHn  und  der  mit  ihm  isomere 
K&rper  Redlenbacher's  das  zweite,  die  Verbindung  Tilley's 
das  siebente  ausmacht. **) 

Ich  versuchte  ferner  das  TMaläin  der  Caprinvlreibe  darzu- 
stellen und  leitete  zu  diesem  Zwecke  Seh wefelwasserstolTgas  durch 
eine  weingeistige  Ldsung  von  Rauten5l-Ammoniak.  Nach  einigen 
Tagen  hatten  sich  auch  ans  dieser  Flüssigkeit  weisse  glänzende 
Kryslalle  abgeschieden,  die  aber  schon  bei  dem  Versuche,  sie 
durch  Umkryslallisiren  zu  reinigen,  zerselzt  vmrden.  Beim 
Kochen  mit  Kali  scheidet  sich  aus  diesen  Krystalien  unter  Am- 
moniakentwickelung Rautenöl  ab.  Als  nach  fortgesetztem  Sieden 
bis  zur  Verfläch ligiing  des  ätherischen  Oeles  die  Flüssigkeit  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt  wurde ,  entwickelte  sich 
Schwefelwassersloffgas.  Rauteoöl,  Ammoniak  und  Schwefelwas- 
serstoff waren  demnach  die  Bestandtheile  dieser  Verbindung. 

Ist  es  gefitaltet,  aus  dem  Ergebnisse  der  qualitativen  Unter- 
suchung der  Analogie  nach  eine  Formel  für  den  KOrper  zu  fol- 
gern, so  möchte  die  Formel 

C(oHgiNS4 
die  grüssle  'Wahi'scheinlichkeit  für  sieb  haben.    Ihr  zufolge  wäre 
dieser  Körper   dem  Thialdin   der  Acetylreihe  analog   zusammen- 
gesetzt und  man  könnte  ihn  Thiocaprinaldin  nennen.    Er  würde 


C„ll„NO,S,  =  NH*0,SO' 

r..H._wn_e vu'd  an 


iNOsSi  =  NH*0,  SO  -  -  C.  .fl,  .0.  SO,  düng. 


CieHiiNO(Si-=  KH  0,SO' 

c«HoNOcS,  =  An:|o.i;o' 


0,  SO« 


■)  Dies.  Joorn.  XLV.  p.  306. 

•*)  Diese  Reihe  ist  folgende: 
CjBi  N06Si>=  KH.O.SO^- 

Cj  H,  SO,Sj=  Tanrin=  KH.O,  SOa--C.  H.  0,SO,=Redtenbacher's 
C  »9  NOaS,  =  NH.O,  SO,-  -  C„  H.  O,  SO,        Verbindiue. 

Ca  H„NO(S,  —  NH:o,SO„--C!  H,  O  SO, 

CoHiiNOsS,  =  NHTO,  SO,-  -  CT,  B„  0,.S0. 

CiiHisNOaSi  —  nh:o,  so,-  -  C,,[i,  ,0.  SO, 


uH,,O.S0,=Tillej'sVerbin- 


,H  ,0,  SO, 
;^H    0  S0»=  die  neue  Ver- 
bind ong. 
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aus  dem  Rautenöl-Ammoniak  auf  gleiche  Weise  wie  das  Thialdiu 
aus  dem  Aldehyd-Ammoniak  entstehen : 

aCjoHtoO,  NH4O  +  6SH  =  C6oH6tNS4  +  2NH4S  +  6H0. 

Versuche,  aus  dem  Ratiten5UAmmoniak  vermittelst  Schwe- 
felkohlenstoff eine  dem  Carbothialdin  Redtenbacher*s  ent- 
sprechende Verbindung  darzustellen,  blieben  ohne  Erfolg. 


Schlüsslich  will  ich  eine  Reaction  des  Rautenöls  erwähnen, 
welche  auf  die  Existenz  einer  mit  der  acetyligen  Säure  homo- 
logen Sauerstoffverbindung  deutet,  die  zwischen  dem  Oxyd  des 
Caprinyls  C2oH|gO  und  der  Caprinsäure  C20H19O3  liegt.  Wenn 
man  Rautenöl  mit  ammonlakhaltiger  salpetersaurer  Silberoxyd 
lösung  in  der  Siedehitze  behandelt,  so  bildet  sich  der  bekannte 
Metallspiegel;  fährt  man  fort  zu  erhitzen,  bis  kein  Silber  mehr 
reducirt  wird^  bis  also  alles  Rautenöl  oxydirt  worden  ist,  so 
sollte  man  in  der  Lösung  ausser  salpetersaurem  Ammoniak  und 
überschüssigem  salpetersaurem  Silberoxyd  nur  caprinsaures  Sil- 
beroxyd erwarten.  Erhitzt  man  aber  die  von  dem  Metallspiegel 
getrennte  Lösung  mit  überschussigem  Kali  und  zieht  den  ent- 
stehenden Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus,  so 
bleibt  etwas  pulverförmiges  metallisches  Silber  Zurück.  Demnach 
könnte  wohl  in  der  Lösung  das  Silbersalz  der  caprinyligen 
Säure  C20H19O2,  ausser  caprinsaurem  Silberoxyde  enthalten  sein. 
Wenn  man  die  von  dem  schwarzen  Niederschlage  abfiltrirte  al- 
kalische Lösung  zur  Trockniss  verdampft,  und  den  Rückstand 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  übergiesst,  so  erhält  man  den  Ca- 
prinsäuregeruch.  Der  Vorgang  der  Rildung  der  caprinyligen 
Säure  und  der  darauf  folgenden  Bildung  der  Caprinsäure  lässt 
sich  durch  folgende  zwei  Gleichungen  veranschaulichen: 

1)  C20H19O,  HO  +  2AgO  -=  CaoH^gOa,  AgO  +  Ag  +  HO. 

2)  C20H19O2,  AgO  +  KO  =  CaoHigOa,  KO  +  AgO. 


Versuche,  um  aus  dem  Rautenöl-Ammoniak  die  dem  Alanin 
StreckerV)  entsprechende  Verbindung C22H23NO4  und  die  mit 


•)  Dies.  Jourii.  L.  p.  57. 
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der  MilehMäure*)  liomologe  Säure  C22H22O6  (G10H19O,  HO  + 
€21103,  HO)  darzustellen,  werden  sicher  die  8cb6n^en  Re^Hate 
^eben ,  wenn  man  übet*  grössere  Mengen  toq  Riiuten5l  verffigen 
kann,  was  bei  mir  leider  nicht  der  Fall  ist 


Ueber  die  Säure  des  Equisetam  flariatile 
und  nber  einige  aconitsanre  Salze. 

Von 

(^Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  XXX,  BJ»J 

Im  Auszuge. 

Es  wurden  schon  in  Band  LI,  254  einige  Thatsachen  der 
Arbeit  Baup's,  aus  den  Compt.  rend,  XXXI^  387  entnoifimen 
mitgetheilt.  Im  Folgenden  geben  wir  nun  einen  gefdrängten 
Auszug  der  grösseren  Abhandlung,  welcher  sich  auf  dte  Eigen- 
schaften der  reinen  Säure  und  ihre  Salze  bezieht. 

Die  aus  dem  durch  Fällen  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ans 
dem  Equisetum  fluviatile,  so  wie  die  aus  dem  Aconitum  Napellus 
dargestellte  Säure  ist  mit  der  Citridinsäure  identisch,  Baup 
bezeichnet  alle  diese  Säuren  mit  dem  Namen  Aconitsäure;  sie 
ist  weiss,  löslich  in  Aether  und  Alkohol;  aus  der  weingeistigen 
Lösung  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  in  weissen  warzenähn- 
lichen Krusten  ab.  Bei  langsamem  Krystallisiren  nimmt  man 
kleine  durchscheinende  viereckige  Schuppen  wahr.  In  gelinder 
und  allmählich  gesteigerter  Wärme  schmilzt  sie  unter  Braunwer- 
den, stösst  saure  Dämpfe  aus  und  hinterlässt  eine  voluminöse 
Kohle.  Sie  ist  also  nicht  flüchtig.  Eine  Lösung  dieser  Säure 
wird  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  essigsaures 
Bleioxyd,  nicht  aber  durch  salpelersaures  Silberoxyd  und  salpe- 
tersaures Bleioxyd  gelallt;  erst  wenn  die  Säure  ganz  oder  zum 
Theil  neutralisirt  worden  ist,  entsteht  durch  die  beiden  letztge- 
nannten Reagentien  ein  reichlicher  weisser  Niederschlag.     Eisen- 


)  Vergl   Ami   d.  Chcm.  n.  Pharm   LXXV,  p.  27. 
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oiydsake  «rthdkn  der  freien  Sfture  eioe  röthlicfae  Fii^buug,  iu 
den  Ltoiogen  der  neulralen  und  sauren  Salze  bewirken  sie  ei- 
sen rollien  ^dtertarfigen  flockigen  Niederschlag« 

Die  {dentitit  der  Aconitsäure  mit  der  Halefnaüure  kann 
Bicbi  Mgenammen  werden,  denn  obgleidi  beide  Säuren  isomer 
sind«  unterscheiden  sie  sich  doch  durch  ihre  Eigenschaften,  so 
ist  z«  B.  die  Maleinsäure  flüchtig,  die  Aconitsäure  aber  nicht. 
Ihre  Löslichkeit  und  ihre  Krystallfonn  sind  ebenfalls  verschie- 
den, die  Maleinsäure  giebt  femer  mit  Kali  ein  zweifach,  ja  selbst 
ein  Yierfacb  saures  Salas,  während  die  Aconitsäure  das  letztere 
nicht  giebt 

Aconitsäure  Satze. 

Das  neutrale  aetmHsaure  Kali  ist  nach  ßu ebner  eine 
gummiartige,    sehr  hygroskopische  Masse. 

Zweifach  aconilsaures  Kali;  dieses  Salz  kann  nur  aus 
einer  neutralen  Lösung  krystallislrcn ;  man  erhält  es'  am  einfach- 
sten, wenn  man  zu  Aconitsäure,  die  mit  KaK  neutralisirt  worden 
ist,  ungefähr  die  Hälfte  vom  Gewicht  der  angewendeten  Säure, 
freie  Säure  hinzusetzt  Nach  jeder  Krystallisation  setzt  man  vor 
dem  Abdampfen  etwas  freie  Säure  hinzu,  damit  das  Verhältoiss 
der  Säure  zum  Alkali  ungefähr  dasselbe  bleibe.  Dieses  Salz 
fcrystallisirt  in  viereckigen  Schuppen  oder  Prismen,  die  durch- 
scheinend, unveränderlich  an  der  Luft  sind,  und  sich  im  Was- 
ser noch  leichter  als  das  noch  mehr  saure  Salz  lösen. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zusammensetzung: 

1  Acq.    KäK         47,2        28,92 

2  „      Säure      98,0        60,05 
2     „      Wasser    18,0        11,03 

163,2      100,00. 

Dreifach  aconilsaures  KaH,  Die  Aconitsäure  ist  das  erste 
Beispiel  einer  organischen  Säure,  die  sich  mit  einer  Base  iu 
dem  Verhältoiss  der  Aequivalenle  wie  3:1  verbindet  Das  drei- 
fach aooadüsaiire  Kali  fallt  zu  Boden,  wemi  man  eine  Lösung 
des  2¥Keifach  aconitsauren  Kalis  in  kailes  Wasser  giesst;  ein- 
facher aber  stellt  man  m  dar,  wenn  man  zu  einem  Theile  mit 
Kdi  neutralisirter  Säure  xwei  Theile  freier  Säure  setzt.  Es 
krystjdlisirt  gewöhnlidi  in  kleinen  dreieckigen  Schuj)pen;  häufig 
alMT  selzt  es  sidh  auch  als  weisser  Krystallbrei  ab.  Die  an- 
fanglich durchscheinenden  KrystaUe  dieses  Salzes  werdeHi  ubkXv 
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längerer  oder  kürzerer  Zeit  undurchsichtig,  ohne  dass  in  dem 
Gewicht  dos  undurchsichtig  gewordenen  Salzes  eine  Gewichtsver- 
ändergng  wahrzunehmen  gewesen  wäre.  Bei  100^  verliert  es 
Wasser,  bei  höherer  Temperatur  wird  es  gelb  und  zerseUt  sich 
endlich.  Es  löst  sich  bei  15^  in  11  Theilen  Wasscir.  Die  Ana^- 
lyse  fuhrt  zu  folgenden  Zahlen: 

1  Aeq.  Kali        47,2       22,24. 
3    „      Saure    147,0        69,28 

2  „      TVasscr   18,0         8,48 


212;2      100,00 
Das  neutrale  aconiUaure  Natron  erscheint  als  faygrosco- 
pische  Masse   ohne   Spur   von  Krystallisation ;     es  lässt  sich  an 
der  Luft  nicht  trocknen  und  ist  in  Alkohol  unlöslich. 

Das  zweifach  aconitsaure  Natron^  nach  der  gewöhnlichen 
Darstellungsweise  der  zweifach  sauren  Salze  dargestellt,  setzt  sich 
aus  einer  sehr  concentrirten  Lösung  als  krystalliniscbes ,  Pulver 
ab;  aus  einer  weingeistigen  Lösung  durch  Wasser  gelaljt,.,  err 
scheint  es  in  glimmerartigen  ßlättchen;  es  enthält  stets  fünf 
Aequivalente  Wasser.  An  trockner  Luft  efQorescirt  es  etwas. und 
verliert  ungefähr  die  Hälfte  seines  Kjrystallwasser$.  BeilOO^ver^ 
liert  es  4  Aeq.  Wasser ;  das  fünfte  kann  es  nur  bei  völliger  Zer- 
setzung abgeben.  Wegen  des  leichten  Efflorescirens  Hess  sich 
eine  genaue  Analyse  dieses  Salzes  nicht  ausführen.  Jedoch  stim- 
men die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  mit  folgender  Zu- 
sammensetzung: 

1  Aeq.  Natron      31,2        17,91 

2  „      Säure         98,0        56,26 
5    „      Wasser     45,0        25,83 


174,2       100,00 

Das   verwitterte  Salz   zeigte  sich  nach  der  Formel:  1  Aeq. 
Natron,  2  Aeq.  Säure  und  2f  Aeq.  Wasser  zusammengesetzt. 

Das  neutrale  aconitsaure  Ammoniak  ist  nicht  krystalli- 
sirbar.  Bas  zweifach  saure  Salz  wird  auf  dieselbe  Weise  wie 
das  entsprechende  Kalisalz  erhahen.  Durch  Verdampfen  der 
Lösung  bei  sehr  geringer  Wärme  setzt  es  sich  aus  derselben 
nach  einiger  Zeit  in  krystallinischen  Rinden  ab.  Es  ist  in  Was- 
ser löslicher  als  das  dreifach  saure  Salz ;  beim  Lösen  in  Wasser 
zersetzt  es  sich,  es  scheidet  sich  Iriäconitsaures  Ammoniak  ab, 
während  neutrales  und  zweifach  saures  Salz  gelöst  bleiben; 
-Die  Analyse  führt  zu  folgenden  Resultaten: 
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1  Aeq.  Ammoniak  17,0        12,782 

2  „     .S&ure  98,0        73,684 

2  „  •   Wasser       18,0       13,534 

133,0      100,000 

Das  dreffaeh  aebniUaure  Ammoniak  wird  wie  das  Kalisalz 
dargestellt ;  es  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  hemisphärischen 
Krystallböscheln  ab.  Bei  sehr'  langsamer  Krystallisation  erhält 
man  dreieckige,  d(frchscheinende  Schuppen.  Es  löst  sich  in 
6^  Tb.  Wasser  bei  15®,  in  grösserer  Menge  in  warmem  Wasser. 
Die  Zusammensetzang  dieses  Salzes  ist  folgende: 

1  Aeq.  Ammoniak    17,0       8,901 

3  „      Säure  147,0      76,963 
3    „     Wasser         27,0      14,163 

191,0    100,000 

Der  aconitsaure  Kalk  findet  sich  in  grosser  Menge  in  dem 
Aconitextract.  Man  erhält  diese  Verbindung  künstlich  und  kry- 
stallisirt,  indem  man  aconitsaures  Natron  mit  Chlorcalcium  yer^ 
mischt  Wenn  man  eine  Lösung  von  aconitsaurem  Kalk  ab- 
(iampfl;,  so  erhält  man  eine  gallertartige  Masse,  die  nach  dem 
völligen  Trocknen  dem  arabischen  Gummi  gleicht ;  hat  man  aber 
vor  dem  Abdampfen  in  die  Lösung  einige  Stuckchen  krystalli- 
sirtes  Salz  gebracht,  so  scheidet  es  sich  bei  fortgesetztem  Ab- 
dampfen in  sehr  feinen  Krystallen  ab.  Es  löst  sich  in  98—99 
Th.  Wasser.    Die  Analyse  gab 

1  Aeq.  Kalk       28,0       29  474 

1  „     Säure       49,0        51,579 

2  „     Wasser    18,0        18,947 


95,0        100,00 

Das  aconitsaure  Manganoxydul  wird  direct  aus  Aconitsaure 

und  kohlensaurem  Manganoxydul  dargestellt;    es  krystallisirt  an-. 

fänglich   schwierig,    nach    wiederholtem  Umkrystallisiren    bildet 

aber  das  Salz  kleine  octaedrische ,   durchscheinende,  rosenrothe 

Krystalle,  die  an  der  Luft  unveränderlich  sind  und  sich  in  kaltem 

Wasser  schwierig  lösen.    Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist 

folgende: 

1  Aeq.  Manganoxydui  36,0  29,75 
1  „  Säure  49,0  40,50 
4    „     Wasser  36,0 29,75_ 

121,0      100,00 

Bei   der  Analyse  des  aconitsauren   Silber-   und   Bleioxydes 
fand  B au p  dieselbe  Zusammensetzung,  die  Buchner  m  ^^vkv^v 
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Abhandlung^)  angegeben  hat»    Die  Formehd  der  von  Baup  un- 
tersuchten Salze  sind  in  folgender  Tabelle  enthalten: 
Kalksalz  CaO,  C4HO3,  2H0 

Manganoxydubalz         MnO,  CtHQa,  4B0 
Kalibiaconitat  KO,  2C4H0s,  2H0       . 

Kalitriaconitat  KO,  SCtHOs,  2B0 

Natronbiaconitat  NaO,  2GtHQ3, 5H0 

iUnmoniakbiaconitat     NH3,2C4HO„2HO 
Ammoniaktriaconitat     NHa,  SCiHOa,  äHO*   ■. 


-—i^ 


VI. 

Heber  einige  neue  Yerbiadangeii,  entstan- 
den durch  die  Eiiiwirknng  des  schw^ig^ 
sauren  Ammoniaks  auf  das  NitrottaphtiaJin* 

Von 
M.  JPtfrto. 

{Compt.  rend.  XXll.  p.  498.) 

Der  Verfasser  fand,  dass  das  schwefligsaure  Ammoniak  ener- 
gisch auf  die  organischen  Substanzen  des  Typus 

M-«H  +  n(N04) 
einwirkt,   und  dass  durch  diese  Einwirkung  neue  Producte  ent* 
stehen.   Die  Nitrobenzoesäure,  Picrinsäure,  Nitroanissäure,  Nitro- 
aalicylsäure  sind  Körper  dieses  Typus. 

Wenn  man  eine  ^eiageistige  L^ung  von  NitronaphtaUn 
CjoHt  (NO4)  und  eine  concentriite  Lösung  von  sobivefligsaareip 
Ammoniak  zusammen  erhitzt,  so  erhält  man  zwei  isomere  iSänreo 
mit  Ammoniak  verbunden. 

Der  Verfasser  giebt  diesen  Säuren  die  Namen  Napkiiot^ 
säure  und  Thionaphtinsäure.  Die  Formeln  dieser  beiden  SJitt'- 
ren,  so  wie  fiieselben  in  den  wasserkeien  Salzen  enthalten 
sind,    ist: 

C120H8NS2O5. 

t -* 


*}  Sucliner^s  Repet^torliw  h%m*  145. 


^  « 
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Die  krystalüsirte  Naphtionsdure  wird  durch  die  FWoDel  ■ 

CmH8NS2O5.H0  +  A<| 
ausgedrückt. 

Sie  ist  weisft^  fest  unlöslich  in  kalten  Wasser  und  Alkohol, 
leichter  löslich  in  siedendem  Wasser,  aus  .dem  sie  aikb  bcam 
ErkaHen  in  Gestalt  spiessiger  Krystalie  von  seidenartigem  Glanz 
au^cbeidet  Die«e  Säi^re  ist  stark,  genug,  um  die,  Essigsäure 
SUIS  ihren  Yerbindungen  abzüscbei()en ;  sie  ist  «ekr  weaig  verän- 
derlich und  wird  durch  stark  oxydirende  Mittel  kaum  angc^grif- 
fen.  So  wird  dieselbe  durch ,  siedende  ChlorwasserstoSsäure 
und  Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur  von  200^  nicht  ange- 
grUTen;  durch  siedende  Salpetersaure  wird  sie  in  eine  braune 
harzälmliche  Substanz  umgewandelt. 

Die  naphtionsauren  Salze  sind  alle  leicht  löslich  und  kry- 
stallisiren  leicht.  l)er  Verfasser  führt  die  Analysen  der. naph- 
tionsauren Salze  des  Kalis,  des  Natrons  und  des  Kalkes  an  und 
bestimmt  die  Krystallformen  der  beiden  letzteren  Salze. 

Thionaphtamaäure.  Diese  Säure  lässt  sich  nicht  im  freien 
Zustande  darstellen,  wohl  aber  bildet  sie  bestimmt«^  Salze,  die 
analysirt  worden  sind.  Die  Formeln  einiger  der  analysirten 
Salze  sind: 

CsoHs^SjOs,  KO,  tÜonaphtamsawer  Kali, 
€toH,NS,Os,  BaO,  3H0,  thioBaphiamsaurer  Biryi.. 

Das  thionaphtamsaure  Kali,  Natron  und  Ammoniak  sind  lös- 
lich und  krystalHsiren.  Die  anderen  Salze  werden  durch  dop- 
pelte Zersetzung  dargestellt.  Wenn  man  es  versucht,  die  Thio- 
naphtamsäure  zu  isolii^en,  so  «ei^ßllt  sid  in  Schwefelsäure  und  in 
Naphialidin  (Zinins  Naphtalidam  C<4oH9N).  Durch  Destillation 
eines  thionaphtamsauren  Salzes  kann  man  daher  das  Naphtalidia 
leicht  und  in  greiser  HU  enge  darstellen. 

Der  Vei^ifasser  giebt  eine  Eigenschaft  d«s  l^apfitalidins  an, 
die  bis  jetzt  noch  nicht  amgegeben  worden  ist;  es  ist  «dies  9€fine 
Umwandlung  unter  dem  Einflüsse  von  EisencU^rid  und  oxydi- 
rend^n  Körpern  in  NaplUanuiHy  eine  neue,  prüchüg  blaue  Sub^ 
-Stanz,  die  hinsichtlich  «aniger  Eigeoschafion  dU  das  Orcui  er- 
innert 

Der  Vvorfasser  iglaubt,  dass  das  Nitronaplitalin  sich  wUer 
dem  Einflüsse  von  scbw^fligsaurem  Aaimoniok,  sieb  eben  so  wie 
durch  Ammoniumsiil{by4rat  lA  3M|»/ir0Mi«:  «im«9r«i[^i^\  ^  ^^^\ 
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aber  hierbei  der  Unterschied  statt,  dass  das  Naphtalidin  im  Au- 
genblicke des  Entstehens  sich  mit  den  Elementen  der  Schwe- 
felsäure zu  zwei  isomeren  Sauren  von  der  Formel 

CjoHaNSjOe = HO  +  CjoHgNSjOs 
vereinigt« 

Von  diesem  Standpunkte  aus  betrachtet,  zeigen  die  Naph- 
tron-  und  Thionaphtinsäure  die  grösste  Analogie  mit  den  Säuren, 
die  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  mehrere  orga- 
nische Substanzen  entstehen. 

Die  beiden  Säuren  zeigen  dieselbe  IsomeWe,  wie  die  iSchinre- 
felweinsäure  und  die  Isäthionsäure  mit  dem  Unterschied  jedocb, 
dass  sie  zugleich  unter  denselben  Umstanden  und  in  fast  gleiche) 
Quantität  entstehen. 

Alle  Versuche,  die  eine  dieser  Säuren  in  die  andere  umzu- 
wandeln, blieben  fruchtlos. 


VII. 

Ueber  die  Yerbindungen  der  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  mit  dem  Benzin 

und  Naphtalin. 

Von 
A.ugu9t  Eio/UTeni^ 

(^Compt  rend,  XUXl.  p.  637.) 

Durch  die  vorstehende  Abhandlung  von  Piria  bin  ich  ver- 
anlasst worden,  die  über  denselben  Gegenstand  auf  andere 
Weise  angestellten  Versuche  zu  veröffentlichen. 

Ich  betrachte  das  Nitrobenzid,  <^s  Anilin,  das  Nitröhaph- 
talin  und  das  Naphtalidam  als  Derivate  des  Benzins  und  des 
Naphtalins;  die  ersteren  Körper  müssen  demnach  mit  deii  bei- 
den letzleren  mehr  oder  weniger  Analogie  haben.  Es  ist  be- 
kannt, dass,  wenn  man  die  meisten  von  ihnen  mit  Schwefelsäure 
behandelt,  man  die  Sulfobenzinsäure,  Sulfanilsäure,  Sulfonoi^fa- 
talinsäure  und  Sulfonitronaphtalinsäure  erhält. 
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Dieselben  Säuren  lassen  sich  auch  auf  andere  Weise  dar- 
stellen.   So  erhält  man  die  Snlfonitronaphtaliiisfiure 

wenn  man  SnlfonapbtalinsSure  mit  Salpetersäure  behandelt. 

Bringt  man-  Solfonitronaphtalinsäure  mit  Schwefelammonium 
zusammen,  so  erhält  man  die  Suifonaphtalidamsäure 

Letztere  kann  ferner  mittelst  Carbamid-Naphtalidam  darge- 
stellt werden,  indem  man  diesen  Körper  mit  conceutrirter  Schwe- 
felsäure erhitzt;  es  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  aus  der  mit 
Wasser  verdfinnten  Flüssigkeit  setzt  sich  Suifonaphtalidamsäure 

ab:  • 

4SO3,  HO +  C:42H4eNOj =28206,  C20H9N  +  2CO2,  HO. 

Verlängert  man  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die 
Sulfonaphtahnsäure ,  so  erhält  man  die  Binitrosulfonaphtalin^ 
fäure,  deren  Ammoniaksalz  in  schönen  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirt  und  folgende  Zusammensetzung  hat: 

SjOa.CaoHßNO^  +  NHa. 
Wird  dieses  Salz  mit  Schwefelwasserstoflgas  behandelt,  so 
bildet  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  eine  neue  Nitro- 
säure,  ^die  NiirosiUfonaphtaiidamsäure  S2O6,  C2oH6N04(NH2)  zu 
sein  scheint. 

Obgleich  das  Nitronaphtalidam  nicht  bekannt  ist,  so  bin 
ich  doch  der  Meinung,  dass  diese  Base  entstehen  muss,  wenn 
man  Binitro-Naphtalin  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  denn 
als  ich  auf  diese  Weise  verfuhr,  erhielt  ich  eine  carminrothe 
Base,  die  in  der  Wärme  schmolz. 

Es  ist  bekannt,  dass  man  durch  Behandlung  des  Benzins 
mit  Salpetersäure,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelsäure,  Sulf- 
anilsäure  erhält.  Dieselbe  lässt  sich  aber  auch  noch  auf  folgende 
Weise  darstellen. 

Wenn  man  Sulfobenzinsäure  mit  Salpetersäure  kochen  lässt, 
so  erhält  man  eine  neue  Säure,  deren  Ammoniaksalz  folgende 
Formel  hat: 

S206,Ct2H5N04+Nn3. 

Dieses  Salz  ist  demnach  sulfonitrobenzinsaute^  Xm\si\%\Aai 
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"^      Zersetzt  man  das  letztere  durch  SchweMwassersteffgas ,  so 
bildet  sich  sulfaniisaures  Ammoniak.  '      i 

Giesst  man  etwas  Salpetersäure  auf  nitrophtalsaures  Amikio-    I 
ntak,  so  setzt  sich  ein  saures  Salz  von  folgender  Formel  ab: 

Ci6H5(N04)08+NH3+2Aq. 
Erbiizt  man  dieses  Salz  bis  zum  Schmälzen  ly  so  verliert  §8 
Wasser  und  verwandelt  sich  in  Niirophtalimid: 

.      Ci«H4(N04)N04. 


VIII. 

Vßher  die  Asaimilatioii  des  l^tickstoiTs  der 

Luft  durch  die  Pflanzen^  und  über  den 

Einflnss  des  Ammoniaks  auf  die 

Vegetation. 

Von 

{Compt  rend.  XXXI,  575); 

Schon  seh  mehreren  Jahren  beschäftige  iob  michMnit  ¥ci0e^ 
tationsversuchen ,  deren  Resultate  ich  hiermit  der  Oeffett^iobkeit 
übergebe. 

Theodor  von  Saussure  machte  vor  langer  Zeit  die 
Beobachtung,  dass  eine  Lösung  von  schwefeJ3aurer  Ttionerde 
weh  durch  langes  Aussetzen  an  die  Luft  in  Arnmoni^alami  |ub- 
wandelt. 

Diese  Beobachtung,  die  soviel  mir  bekanut  ist  im  Jabre 
1804  gemacht  worden  ist,  setzt  die  Gegenwart  des  Ammoniaks 
in  der  atmosphärischen  Luft  ausser  allen  Zweifel. 

Seitdem  haben  sich  mehrere  Chemiker  mit  der  Bestimmung 
des  Ammoniaks  in  der  Luft  vermittelst  der  genauesten  Methoden 
beschäftigt.  Die  Wichtigkeit,  welche  die  Physiologen  den  Am- 
moniakverbindungen  bei  der  Entwiekeiung  derPflansen  zuBchrei- 
ben,  ^klärt,  warum  so  vie^e  Chemiker  «ich  mH  der  Beetimmung 
des  Ammoniaks  in  der  Luft  beschäftigten. 

Heutzutage  betrachtet  man  das  Ammoniak  als  die  Quelle, 
^«8  «irekfaer  die  PfianBeB  den  Stickstoff  sohäpfen^  mag  am  die- 
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S69  AoMMfiiak  ^m  dem  Boden  oder  dem  darauf  gdurachten 
Mf^er,  oder  im  Gegentheile  aas  der  Atmosphäre  herrühren. 

feb  habe  dmrcb  eine  lange  Reihe  ton  Analysen,  die  ich  mit 
wek  grösseren  Mengen  Luft  ansfQhrte  als  alle  meine  Vorgänger, 
die  Gewidsheit  erlangt,  dass  die  in  der  Laft  enthaltene  Menge 
Ammoniak  kaum  zu  bestimmen  ist,  wenn  man  alle  zufälligen 
Aushauchungen  Yermeldet,  durch  welche  Ammoniak  in  die  Ana- 
lyse gebracht  werden  könnte;  ich  wurde  deshalb  veranlasst  an 
der  Richtigkeit  der  Rolle  zu  zweifeln,  wekhe  man  gewöhnlich 
dem  Ammoniak  bei  den  YegetatioBserscheinungen  zuschreibt. 

Um  alle  in  mir  entstandenen  Zweifel  zu  beseitigen,  säete 
ich  eine  gewisse  Anzahl  Körner  in  ein  Gemenge,  das  aus  glei-^ 
chen  Tbeilen  weissem  Sand  und  gepulverten  Ziegeln  bestand; 
beide  Bestandtheile  waren  vorher  mehrere  Tage  lang  in  einem 
Porcellanofen  geglüht  worden,  um  alle  möglicherweise  darm  vor- 
handenen organischen  Substanzen  zu  zerstören. 

Dieses  Gemenge  wurde  in  eine  Anzahl  Töpfe  vertheilt  und 
mit  5  p.  C.  einer  Asche  versetzt,  die  von  der  Verbrennung  der- 
selben Pflanzen  herrührte,  die  in  dem  Gemenge  wachsen  sollten. 
Die  Töpfe  wurden  unter  eine  hermetisch  verschlossene  Glocke 
gebracht.  Tagtäglich  wurde  die  Luft  im  Innern  der  Glocke  ver- 
mittelst  eines  Aspirators  von  bedeutender  Capacität  (681  Litern) 
erneuert.  Da  aber  diese  obgleich  beträchtliche  Quantität  Luft 
keine  zur  Vegetation  hinlängliche  Menge  Kohlensäure  enthielt, 
so  wurde  dieselbe  mit  5 — 7  p.  C.  Kohlensäuregas,  das  sich 
Blase  auf  Blase  während  der  ganzen  Zeit,  während  welcher  die 
Lufiemeoerung  vor  sich  ging,  gemengt. 

Nach  dem  Austreten  aus  der  Glocke  ging  die  Luft  durch 
einen  Apparat,  in  welchem  alles  möglicherweise  darin  enthaltene 
Ammoniak  absorbirt  wurde. 

Auf  diese  Weise  wurden  zwei  Versuche  zu  gleicher  Zeit 
ausgeführt. 

Bei  dem  ersten  Versuche  wurde  das  Ammoniak  einer  ge- 
wissen Menge  reiner  Luft  bestimmt,  bei  dem  andern  das  Am- 
moniak einer  fast  gleichen  Luftmenge,  nachdem  diese  Luft  zur 
Ernährung  der  Nanzen  im  Innern  der  Glocke  gedient  hatte. 

Durch  VergleichuDg  der  Resultate  beider  Analysen  sieht 
man  sogleich,  ob  das  Ammoniak  der  Lufl;  bei  der  Entwickelung 
der  Pflanzen  betheiligt  war  oder  nicht. 
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Andererseits  kennt  man  durch  eine  Yorher  angestellte  Ana- 
lyse einer  gewissen  Menge  von  Körnern  der  Species,  die  maQ 
dem  Versuche  unterwerfen  will,  die  Quantitäf  des  Stickstoft, 
welche  in  die  Glocke  in  Form  Ton  Körnern  gebracht  worden 
ist.  Nach  beendigtem  Versuche  erfahrt  man  auf  ähnliche  Weise 
durch  Analyse  die  Menge  des  Stickstoffs,  die  in  der  Ernte  ent- 
halten ist,  und  folglich  auch  diejenige  Quantität,  weiche  von  den 
Pflanzen  während  des  Tersuchs  assimilirt  worden  ist  und  end* 
lieh  noch,  ob  dieser  Stickstoff  von  dem  Ammoniak  oder  von 
dem  Stickstoff  der  Atmosphäre  herrührt. 

Ehe  daher  noch  die  Pflanzen  geerntet  worden  sind,  kann 
man  die  Frage  als  gelöst  betrachten.  Es  zeigte  sich  in  der 
That,  dass  eine  gewisse  Menge  Stickstoff  von  den  Pflanzen  as- 
similirt worden  ist  und  dass  dieser  Stickstoff  von  dem  Stiek- 
Stoff  der  Luft  herrührt,  denn  die  Pflanze  entwickelte  sich  unter 
der  Glocke  ausgezeichnet  schön,  und  die  Luft  enthielt  nach  dem 
Austreten  aus  der  GlocKe  genau  dieselbe  Menge  Ammoniak  als 
vorher.  Wäre  auch  von  den  Pflanzen  alles  Ammoniak  der  Luft 
assimilirt  worden,  so  findet  der  vorstehende  Schluss  sich  doch 
keineswegs  entkräfligt,  da  das  Ammoniak  der  in  die  Glocke  ge- 
brachten Luft,  während  der  vier  Monate,  während  welcher  der 
Versuch  dauerte,  kaum  1—2  Centigramme  betrug;  und  diese 
Menge  ist  augenscheinlich  zu  gering,  um  irgend  einen  bemerk- 
baren Einfluss  bei  der  Vegetation  ausüben  zu  können. 

Durch  die  alieinige  Betrachtung  der  Glocke  wird  man  daher 
zu  dem  Schlüsse  geführt,  dass  der  Stickstoff  der  Luft  direct 
von  den  Pflanzen  assimilirt  worden  ist  und  dass  das  atmoaphä* 
rische  Ammoniak  bei  der  Vegetation  keinen  merklichen  Antheil 
nimmt. 

Zur  Vervollständigung  des  Studiums  dieser  Erscheinungen 
blieb  mir  nur  noch  der  Einfluss  zu  bestimmen  übrige  welchen 
eine  gewisse  jMlenge  Ammoniak  mit  der  atmosphärischen  Luft 
vermischt  auf  die  Vegetation  ausübt. 

Ich  richtete  zu  diesem  Zwecke  die  Töpfe  mit  den  Kömern 
wie  bei  dem  vorstehenden  Versuche  vor  und  brachte  dieselben 
unter  eine  ähnliche  Glocke,  Die  Luft  im  Innern  der  Glocke 
wurde  durch  denselben  Aspirator  erneuert  und  zu  der  Luft 
5 — 7  p.  C.  Kohlensäure  gesetzt.  Alle  Bedingungen  des  Ver- 
uches  waren  dieselben  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  im 
lauern  der  Glocke  tagtäglich  etwas  Xmiuotiv^^  ^^vVm<dsAll  wurde. 
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'  Sogieidi  in  den  ersten  Tag^n  schon  war  der  Einflusa  des 
AmjnoDiaks  zu  bemerken.  Die  Blätter  der  Pflanze  nehmen  eine 
lebhaHtei«  grüne  Färbung  an,  die  Stengel  wurden  höher»  die 
Zweige  zal)hreicher  und  entfalteten  eine  grössere  Anzahl  Yon 
Blättern;  nicht  aber  auf  alle  Pflanzen  wirkte  das  neue  Agens 
mit  gleicher  Macht  ein;  besonders  waren  es  die  GereaKen,  bei 
denen  der  Einfluss  des  Ammoniaks  am  schärfsten  hervortrat. 

In  einer  Glocke,  die  reine  Luft  enthält,  sind  die  Gerealien 
dürftig  und  verkümmert,  der  Schaft  kriecht  viel  mehr,  als  dass 
er  sich  erhebt,  während  in  einer  Glocke  mit  ammoniakbaltiger 
Luft  die  Pflanzen  kräftig  und  aufrecht  sind ,  und  die  Schäfte 
Blätter  zahlreich  und  üppig  und  in  allen  Richtungen  entwickeln. 

Ein  zweiter  Schluss,  den  man  aus  der  Betrachtung  des 
Apparats  allein  ziehen  kann,  ist  also  der,  dass  das  mit  der  Luft 
gemengte  Ammoniak  günstig  auf  die  Pflanzen,  namentlich  auf  die 
Cereälien  einwirkt. 


IX. 

Analyse    zweier  antiker  Bronzen  aus  der 
gallo-romanischen  Epoche. 

Von 

Salvetat* 

QAnn.  deChim.  et  de  Phj/s,  XXX.  p.  361.') 

Im  Aaszuge. 

Ich  lasse  den  Analysen  einen  Auszug  des  Briefes  des  Fin- 
ders dieser  beiden  Bronzen,  des  Herrn  Bibliothekars  Feret  in 
Dieppe  folgen,  in  welchem  der  Fundort  derselben  und  die  Völker, 
welchen  diese  wahrscheinlich  angehört  haben,  angegeben  sind. 
Beide  Bronzestücke  waren  Ringe. 

Der  eine  derselben  war  von  Bronze ,  aussen  schwärzlich, 
zerbrechlich,  von  einem  grauen^ruche  und  einem  äussern  Durch- 
messer von   13,535  Millimeter;   er  hatte  sich  vollkommen  con- 

servirt.    Ich  fand  bei  der  Analyse: 

Zinn  23,52 

Kupfer  75,55 

Blei  0,47 

Verlast  0,46 

100,00 
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mit  Spuren  toü  Silber,    Nickel  und  Antimon  ohne  Spttras  toi 
Zink. 

Der  andere  Ring  war  weniger  zerbrechlich,  im  Bmdie 
lieh,  aussen  nicht  so  dunkel  als  der  vorige  Ring  un^Ton  eil 
äussern  Durchmesser  von  22,558 Millimeter;  er  zeigte  hie  und 
einige  in  kohlensaures  Kupferoxyd  umgewandelte  grüne  St^iD^ 

Seine  Zusammensetzung  war  folgende: 

Zinn  15,73 

Kupfer  79,93 

Blei  3,50 

Verlast  0,84 

100,00 
mit  Spuren  von  Silber,  ohne  Nickel  und  Zink, 

Beide  Ringe  waren  in  ein  und  demselben  Grabe  aufgefunde: 
worden,     lieber  den  Ursprung  dieser  beiden  Bronzen  spricht  Adm. 
Uerr  Feret  folgendermassen  aus: 

„Ich  fand  diese  beiden  Ringe  im  Jahre  1826  unter  anderrm. 
ähnlichen  in  einem  gallo-romanischen  Grabe,   welches  dem  An — 
scheine  nach  aus   der  zweiten  Hälfle  des  vierten  Jahrhunderts 
stammt.    Unter  den  Münzen,   die  sich  in  diesem  Grabe  fanden, 
war  die  neueste   von  Flav.  Valentinus,    welcher  im   Jahre 
378  starb.    Die  neben  dem  Skelett  gefundenen  Geschirre  deuten 
durch  ihre  Charactere  ebenfalls  auf  die  nämliche  ZeiL'* 

Die  Abwesenheit  des  Zinkes  in  den  vorstehenden  Analysen 
ist  nichts  Auflallendes.  Schon  vor  langer  Zeit  hat  Göbel  naefa  ^ 
seinen  Untersuchungen  und  denjenigen  von  Vauquelin  und 
Klaproth  bemerkt,  dass  die  Bronzen  des  alten  Griechenlands 
und  seiner  Colonien  in  Italien  und  Egypt^n  wesentlich  aus  Blei, 
Kupfer  und  Zinn,  oder  nur  aus  Kupfer  und  Zinn  bestehen,  i 
Analysen  antiker  griechischer  Münzen,  die  unter  Professor  Er d- 
mann's  Leitung  in  dem  Leipziger  Laboratorium  ausgefilhrt 
worden  sind,*)  haben  Göbel's  Ansicht  bestätigt. 

Die  Analysen  celtischer  Wafl'en  von  Fresenius  und  von 
Knapp,  die  gallischen  Bronzen  der  römischen  Periode  von  Moes- 
sard  und  die  vorstehenden  endlicli  scheinen  zu  zeigen,  dass  das 
von  Göbel  für  die  griechischen  Legienmgen  Angegebene  auch  f&r 
die  celtische,  gallo-romanische  und  römische  Periode  gilt« 

•)  Dies.  Joum.  XL.  p.  374. 
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X. 

iträge  zur  Beurtheilung  der  Schwankun- 
en,   denen  die  quantitatiye  Zusammen- 
setzung der  Asche  einer  und  derselben 
Pflanzensubstanz  unterworfen  ist. 

Von 

Dr.  JBmH  Woijf» 

Chemiker  der  ökonomischen  Societät  zu  Leipzig. 

/.  Abtheilung, 

Die    zahlreichen  Yegetationsversuche ,    deren    Resultate   in 
r  vor  Kurzem  veröffentlichten  Abhandlung*)  „üeber  den  Ein- 
i   der  Mineralsalze   auf  die  Entwickelung  der  vegetabilischen 
stanz^^  zusammengestellt  worden  sind,  haben  mir  reichliches 
treffliches  Material  geliefert  zur  Aufklärung  der  Frage ,    ob 
in  wie  fern  die  in  dem  Boden  enthaltenen  auflöslichen  Mi- 
ilstoffe  modificirend  auf  die  Zusammensetzung  der  Asche  der 
Qzen  einwirken. 
Man   hat  in   neuester  Zeit  eine  grosse  Menge  von  Analysen 
Asche  einzelner  Pflanzen   oder   einzelner  Theile  derselben 
geführt  und  zwar  in  der  Art,  dass  man  dieselben  vegetabili- 
en  Stoffe,  aber  auf  verschiedenem  Boden  oder  unter  verschie- 
en  Düngungs-  und  Witterungsverhältnissen  gewachsen,  unter- 
ste.   Die  Resultate  dieser  Analysen  sind  oft  sehr  von  ein- 
.er  abweichend.    Während  einige  die  Ursache  dieser  Schwan- 
igen in  der  ZüsammensetzMng  der  Asche  einer  und  derselben 
mze  allein  in  einer  Ungenauigkeit  der  angewendeten  analyti- 
en  Methode  oder  in  der  mangelhaften  und  nachlässigen  Aus- 
irung  derselben  sehen,  zweifeln  Andere  dagegen  nicht  an  der 


*)  Dies.  Journ.  Bd.  LI.  15—81. 
)ourn,  f.  prakL  Chemie.  HL  2, 
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Richtigkeit  der  mitgetbeilten  Analysen,  aber  behaupten,  dass  di^ 
Pflanze  mittelst  ihrer  Wurzeln  Alles  was  ihr  im  aufgelösten  Zu — 
Stande  dargeboten   wird,    und  also  die  einzelnen  Stoffe  je  naclM 
den  Umstanden   in   sehr  verschiedenen  Quantitäten,    dem  BodeoB 
entzieht  und  dass  daher  von  einer  bestimmten  Zusammensetzung 
ihrer  Asche  überall  nicht  die  Rede  sein  kann.    Nur  mit  wenigeiEz 
Worten    will    ich   hier  meine   eigene  Ueberzeugung  hinsichtlich- 
der  Aschenbestandtheile  der  Pflanzen  mittheilen,  eine  Uefoerzeu* 
gung,    wie  sie   aus   einer  sorgfaltigen  Yergleichung  $ämmtlicher 
bisher  veröffentlichten  Aschenanalysen  und  aus  zahlreichem  eige- 
nen Untersuchungen  hervorgegangen  ist. 

Die  verschiedenen  Uraschen  der  gefundenen  Schwan- 
kungen in  der  Zusammensetzung  der  Asche  einer  und  derselben 
Pflanzensubstanz  sind  die  folgenden: 

i.  Unsicherheit  der  in  Anwendung  gebrachten  analy^ 
tischen  Methoden»  Die  Fehler,  welche  hierdurch  in  den  Aschen- 
analysen veranlasst  worden  sind,  sind  so  vielfach  in  der  neue- 
sten Zeit  besprochen  worden,  dass  es  überflüssig  wäre,  hier 
näher  auf  diesen  Gegenstand  einzugehen.  Sie  betreffen  sowohl 
die  Darstellung  der  Asche,  die  Art  des  Verbrennens  der  vege- 
tabilischen Substanz,  wie  auch  die  Ausführung  der  Analyse  selbst 
und  hier  vorzugsweise  die  quantitative  Bestimmung  der  Pfaos- 
phorsäure  und  der  Alkalien. 

9.  Nachlässigkeit  in  der  Ausführung  der  Analyse^  selbst 
bei  richtiger  Methode,  Man  muss  ohne  Zweifel  dieser  Ursache 
der  betreffenden  Abweichungen  ein  nicht  geringes  Gewicht  bei- 
legen; die  vielen  Aschenanalysen,  welche  vereinzelt  ausgeführt 
und  veröffentlicht  worden  sind,  entbehren  jeglicher  Controie  und 
können  also  auch  nicht  in  sich  selbst  den  Beweis  hinreichender 
Genauigkeit  liefern.  Dass  in  der  That  eine  grosse  Anzahl  selbst 
neuerer  Analysen  entschieden  falsch  und  unzuverlässig  ist,  na- 
mentlich hinsichtlich  der  quantitativen  Verhältnisse  im  Kali-  und 
Natrong^alte  des  untersuchten  Pflanzenstoffes,  ist  bereits  durch 
conlrolirende    Untersuchungen    ausser   Zweifel    gestellt   worden. 

9,  Mangel  an  Sorgfalt  bei  der  Auswahl  des  unter" 
suchten  Materials.  Es  ist  allgemein  bekannt,  dass  die  relativen 
tmd  absoluten  Mengen  der  Mineralstoffe  in  den  verschiedenen 
Theilen  einer  und  derselben  Pflanze  ganz  und  gar  von  einander 
abweichen,  und  es  muss  daher  eine  Pflanze  ia  ihrer  Asche  eine 
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sehr  verschiedene  Zusammensetzung  haben,  je  nachdem  das  eine 
oder  andere  Organ   mehr  oder  weniger  entwickelt  oder  zufällig 
M  grösserer  oder  geringerer  Quantität  vorhanden  war.    Wenn 
2.  B.  Erbsenstroh   der  Analyse  unterworfen  wurde,    so  ist  na- 
türlich die  Zusammensetzung   der  Asche  durchaus  von  dem  be- 
stehenden Verhältniss  zwischen   Stengel   und  ßlättern  abhängig, 
ebenso  beim  Getreidestroh,  wo  ausserdem  die  Asche  des  oberen 
tuid   unteren  Theiles  in  jeder  Pflanze  eine  verschiedene  Zusam- 
mensetzung zeigt,  und  so  bei  allen  anderen  Gewächsen.    Sogar 
bei   einem   einzelnen  Organe,    wie  bei   den  Blättern   oder  dem 
Holze,    sind  die  Mengenverhältnisse  der  Mineralstoffe  wiederum 
ganz   anders,  .wenn   man  sie  in  ihren  verschiedenen  Lebenspe- 
rioden  untersucht.     Es   mus&  also  aus  der  Analyse,    wenn  sie 
auch   noch  so   genau  durchgeführt  wird,    ein  fehlerhaftes,   un- 
brauchbares und   nur  Verwirrung  verbreitendes  Resultat  hervor- 
gehen, wenn  nicht  bei  der  Auswahl  des  betreffenden  Pflanzen- 
tbeiles die  allergrösste  Vorsicht  und  Sorgfalt  angewendet  worden 
ist     Auch   sind   gar  häufig  die  verschiedenen  Varietäten   einer 
bestimmten  Pflanzengattung  mit  einander  verwechselt  •  oder  gar 
nicht    besonders    unterschieden    worden,    woraus   ebenfalU  "ein 
Fehler  entspringen  musste,  indem  man  sich  gar  wohl  als  wahr- 
scheinlich vorstellen  kann,    dass  eine  jede  Ab-  und  Ausartung 
audi   mit  gewissen   Veränderungen   in  der  Aufnahme  der  Mine- 
ralstoffe   im  Zusammenhange  steht.     Dasselbe  endlich  ist  ent-^ 
ftchieden  auch  der  Fall ,    wenn  eigenthumliche  Boden-  und  Wit- 
lerungsrerhältnisse   ein   üppiges  oder  geringeres  Wachsthum  der 
betreffenden  Pflanze  bedingt  haben,  Wirkungen,  welche  durchaus 
keine   chemische  Ursache   zu   haben    brauchen,    sondern  allein 
sebon   in   physikalischen  Zuständen  des  Bodens  und  der  umge- 
benden Atmosphäre  begründet  sein  können. 

Wären  die  angedeuteten  Fehlerquellen,  welche  nicht  selten 
alle  gleichzeitig  gewirkt  haben,  bei  der  Untersuchung  von  Pflan-» 
zenaschen  stets  sorgfältig  vermieden  worden,  wie  es  gegenwärtig, 
wenigstens  zum  grössten  Theile  in  der  That  möghch  ist,  so 
wörde  man  auch  in  den  Analysen  eines  und  desselben  Pflan^ 
zentbeiles,  nicht  allein  wahrscheinlich,  sondern  gewiss,  eine  weit 
grössere  Uebereinstimmung  bemerken,  oder  doch  schon  jetzt 
die  jedenfalls  einfachen ,  wenn  auch  nicht  an  mathematisch  genaue 
und  feststehende  Grössen  gebundenen,  Geeeiie  es^XhAi^X.  >Mi^^TL. 
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nach  welchen  die  etwa  eintretenden  Veränderungen  zu  heurtheilen 
sind.     Dass  nämlich 

4.  wirkliehe  Verschiedenheiten  in  der  quantitativen  Zi«- 
sammensetzunff  der  Asche  eines  bestimmten  Pflanzentheiles 
vorhanden  sein  können  und  überall  unter  der  Einwirkung  man- 
nigfacher äusserer  Verhältnisse  vorhanden  sind,  darüber  kann 
kein  Zweifel  bleiben,  wenn  man  die  Resultate  neuerer  umfassen- 
der Untersuchungen  unter  sich  einer  sorgfältigen  Vergleichung 
unterwirft.  Es  ergiebt  sich  nämlich  ganz  offenbar,  dass  eine 
und  dieselbe  Pflanze  sowohl  auf  verschiedenen  Bodenarten,  unter 
abweichenden  Witterungs-  und  klimatischen  Verhältnissen,  als 
auch  auf  demselben  Boden  unter  denselben  Witterungseinflussen, 
aber  mit  verschiedenen  Düngmitteln  behandelt,  allerdings  in  der 
Zusammensetzung  ihrer  Asche  nicht  unbeträchtliche  Aenderungen 
erleidet  Diese  Thatsache  wird  bestätigt  durch  die  vom  königl. 
preuss.  Landesökonomiekollegium  veranlassten  zahlreichen  Ana- 
lysen der  Erbsen-,  Raps-  und  Weizenasche,  ferner  durch  die 
früheren  Untersuchungen  N ort on*s  über  die  Haferpflanze,  durch 
die  yielen  Analysen  der  Getreidearten  von  Way  und  Ogston 
und  ganz  besonders  durch  die  kürzlich  bekannt  gewordenen,  von 
Golbeek  und  Richardson  ausgeführten  Versuche  und  Ana- 
lysen, betreff'end  die  unter  dem  Einfluss  verschiedener  Düngmittel 
gewachsenen  Turnipsarten.  Wir  ersehen  aber  zu  gleicher  Zeit 
aus  diesen  und  anderen  Untersuchungen,  dass  die  Zusammen- 
setzung der  Asche  eines  gewissen  Pflanzentheiles  durchaus  nicht 
gleichmässig  mit  der  Zunahme  oder  Abnahme  der  einzelnen  auf- 
löslichen Bodenbestandtheile  eine  Veränderung  erleidet,  sondern 
sogar  nicht  selten  an  einer  bestimmten  Substanz  gerade  einen 
Ueberschuss  oder  ein  besonders  grosses  Verhältniss  zeigt,  wäh- 
rend man  doch  der  Bodenanalyse  zufolge  und  nach  der  Zusam- 
mensetzung des  angewendeten  Düngmittels  vielmehr  das  Ge- 
gentheil  erwarien  sollte.  Es  können  aber,  so  viel  steht  fest, 
in  den  Mengenverhältnissen  der  einzelnen  Aschenbestandtheile 
sehr  beträchtliche  Verschiedenheiten  eintreten,  und  nothwendig 
muss  diese  Erscheinung  ihre  Ursache  haben,  welche  natürlich 
in  den  physikalischen  und  chemischen  Einflüssen  des  Bodens 
und  der  Lull  gesucht  werden  muss.  Bekanntlich  sind  aber  diese 
Einflüsse  so  mannigfacher  Natur  und  die  durch  dieselben  veranlass- 
ten Erscheinungen  so  verwickelt  und  noch  wenig  ergründet,  dass 
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es  überaus  scliwer  wird,  eine  Erscheinung  wie  die  vorliegende 
auf  ihre  einfachen  Ursachen  zurückzuführen.  Lieb  ig  hat  die 
stattfindenden  Schwankungen  in  den  Bestand theilen  der  Pflanzen- 
aschen durch  eine  gegenseitige  Vertretung  der  verschiedenen 
Basen  unter  einander  zu  erklären  gesucht  und  darauf  sogar  ein 
Gesetz  gegründet,  welches  aber  in  der  Natur  selbst  keine  allge^ 
meine  Gültigkeit  besitzt.  Es  ist  unnöthig,  schon  hier  auf  eine 
V^^derlegung  des  Liebig'schen  Gesetzes  einzugehen;  die  Un- 
gültigkeit des  letzteren  ist  in  neuester  Zeit  bereits  mehrfach  nach- 
gewiesen worden  und  die  in  dieser  Abhandlung  mitgetheilten  Un- 
tersuchungen bieten  aufs  Neue  einen  deutlichen  Beweis  dar  für 
die  Unmöglichkeit  einer  Vertretung  der  basiactien  Stoffe  in  der 
Pflanze  innerhalb  nur  einigermassen  weiter  Gränzen.  Die 
Ursache  der  in  Rede  stehenden  Erscheinung  muss  vielmehr  an- 
derswo gesucht  werden.  Wir  sehen  hier  zunächst  ab  von  den 
Veränderungen,  welche  in  der  Zusammenselzung  der  Pflanzen- 
asche entstehen  aus  abweichenden  VVitterungs-  und  klimatischen 
Verhältnissen  und  betrachten  den  einfacheren  Fall,  wo  eine  Pflan- 
zengattung, zwar  denselben  Witterungs-  und  klimatischen  Ver- 
hältnissen ausgesetzt,  aber  auf  verschiedenem  Boden  oder  auf 
demselben  Boden,  aber  unter  dem  Einfluss  verschiedener  Düng- 
mittel sich  entwickelte.  Ich  glaube,  dass  man  zur  Beurtheilung 
der  auch  hier  eintretenden  Veränderungen  in  der  quantitativen 
Zusammensetzung  der  Asche  folgende  Gesichtspunkte  aufstellen 
kann  und  muss. 

a.  Man  hat  in  der  Asche  vegetabilischer  Substanzen  zu  un- 
terscheiden zwischen  tcesentiictien  und  unwesentlichen  Bestand'^ 
theilen;  die  ersleren  sind,  je  nach  den  Organen  der  Pflanze 
zwar  auch  grösseren  oder  geringeren  Schwankungen  unterworfen, 
jedoch  nicht  in  dem  Grade,  wie  das  bei  den  letzteren  der  Fall 
ist.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  ausführlich  auf  eine  Begründung 
der  so  eben  aufgestellten  Behauptung  einzugehen,  ich  werde  nur 
ganz  kurz  andeuten,  was  ich  unter  wesentlichen  und  unwesent- 
lichen ßestandtheilen  der  Pflanzenasche  verstehe.  Von  allen 
Theilen  der  Pflanze  zeigen  die  Samenkörner  die  grösste  Ueber- 
einstimmung  in  ihren  Aschenbestandtheilen,  sowohl  bei  den  unter 
verschiedenen  Einflüssen  gewachsenen  Individuen  einer  und  der- 
selben Pflanzengatlung,  wie  auch  zum  Theil  bei  den  verschie- 
denen Arten  einer  grösseren    natürlichen  PfiameufemWv^.     \^ 
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hege  die  Ueberzeugung»  dass  diese  Uebereinstimmung  noch  grö- 
ßer sein  wurde,  wenn  die  mitgelheilten  Analysen  öberaÜ  den^ 
selben  Grad  der  Genauigkeit  besässen^  weiches  jedoch  keineswegs 
der  Fall  ist  und  hier  um  so  weniger  verlangt  werden  kann,  da 
gerade  die  Beschaffenheit  der  Samenaschen,  theils  schon  bei 
deren  Darstellung,  theils  aber  auch  bei  der  Durchfuhrung  der 
Analyse  selbst,  leichter  zu  Fehlern  und  Irrthümern  Veranlassung 
geben  kann,  als  dies  unter  Beobachtung  nur  einiger  Vorsicht  bei 
jden  so  leicht  verbrennlichen  und  nach  einfacheren  Methodeii  tu 
untersuchenden  Substanz  der  Stengel  Blätter  und  überhaupt  aller 
übrigen  Pfilanzentheile  möglich  sein  möchte.  Die  geringen  Schwan^ 
kungen  in  den  Bestandtheilen  der  Samenaschen  führen  uns  nun 
auch  zu  der  Feststellung  der  für  das  Gedeihen  der  Pflanze  vor^ 
zugsweise  unentbehrlichen  also  wesentlichen  MineralstofTe ;  e6 
sind  dieses  nämlich  die  Phosphorsäure,  die  Alkalien  und  die  al- 
kalischen Erden,  nebst  einer  fast  durchgängig  verhältnisdmässig 
sehr  geringen  Menge  von  Schwefelsäure;  jene  Schwankungen 
sind  ferner  bei  den  Samenaschen,  welche  allein  phosphorsaure 
Salze  enthalten,  am  geringsten,  etwas  bedeutender  werden  sie 
schon  in  den  Samenaschen,  die  ausserdem  noch  einen  grösseren 
oder  geringeren  Gehalt  an  kohlensauren  Alkalien  zeigen,  aber 
immer  noch  bei  weitem  nicht  so  beträchtlich  als  in  allen  übrigen 
Theilen  der  Pflanze»  Vergleicht  man  nun  die  Aschenbestand theile 
der  Stengel,  Blätter  u.  s.  w.  mit  denjenigen  der  Samenkörner, 
so  bemerkt  man  unter  jenen  fast  durchgängig  je  nach  den  ver- 
schiedenen Pflanzengattungen  eine  grössere  oder  geringere  Quan- 
tität von  Chloralkalien  und  schwefelsauren  Alkalien,  von  denen 
die  letzteren  in  der  Samenasche  nur  in  unbedeutender  Menge, 
die  ersteren  aber  oft  gar  nicht  vorhanden  sind.  Diese  Verbin- 
dungen rechne  ich  zu  den  unwesentlichen  und  wir  sehen  in  den- 
selben auch  bei  weitem  die  grössten  Schwankungen  auftreten; 
während  nämlich  .die  Chloralkalien  zuweilen  bis  auf  die  letzte 
Spur  verschwunden  sind,  bemerkt  man  sie  anderswo  in  der 
Asche  derselben  Pflanze  bis  zu  einer  Quantität  von  12  oder  gar 
20  p.  C%;  dasselbe  ist  auch  hinsichtlich  des  schwefelsauren  Al- 
kali's,  wenn  auch  nicht  gan2  in  so  hohem  Grade  der  Fall.  Ganz 
besonders  bemerkt  man  dieses  Verhalten  bei  den  saftreichen, 
mit  einer  weichen  Faser  versehenen  Pflanzen,  auch  bei  deü 
Bäumen  und  Strauchern,  und  überhaupt  in  allen  Jungen  Pflanzen 
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uQd  Pflanzentheilen.  Hier  können  offenbar  die  €hlor-*  und 
ScJiwerelsäureverbindungen  keine  wesentiiebe  Rolle  spielen,  denn 
manchoial  yerscbwinden  dieselben  vollständig,  zuweilen  dagegen 
steigen  sie  wieder  bis  zu  einer  beträchtlichen  tl6he,  ohne  dass 
eine  bemerkbare  Störung  und  überhaupt  Veränderung  in  der  Ve- 
getation der  betreffenden  Pflanze  eintritt.  Wenn  die  Pflanze 
mittelst  ihrer  Wurzeln  die  verschiedenen  Mineralstoffe,  allerdings 
in  ganz  beliebigen  Mengenverhältnissen,  so  doch  je  nach  den 
üinständen  innerhalb  gewisser  Gränzen  in  grösserer  oder  gerin- 
gerer Quantität  iu  sich  aufnimmt,  so  zeigt  sie  auch  wiederum 
ein  Bestreben,  diese  Ungleichheit  dadurch  aufzuheben,  dass  defr 
etwa  vorhandene  Ueberschuss  an  der  einen  oder  anderen  Ver- 
bindung nach  den  Pflanzentheilen  hingeführt  wird,  welche  vor^ 
zugsweise  als  die  Orte  betrachtet  werden  müssen,  wo  die  über- 
flüssigen  und  ausser  chemischer  Wirksamkeit  beßndlichen  Mioe- 
ralstofle  sich  ansammeln;  für  die  kohlensauren  Erden  vermitteit 
in  den  holzartigen  Gewächsen  die  Rinde  die  nöthige  Ausschei- 
dung, für  die  Chloralkalien  und  auch  die  schwefelsauren  Alkalien 
dagegen  verrichten  die  Blätter  in  der  Regel  diese  Funk- 
tion; durch  diese  Ausgleichung  wird  es  möglich,  dass  der  die 
Frucht  ernährende  Pflanzensaft  seine  normale  Zusammensetzung 
und  seinen  normalen  Gehalt  an  den  wesentlichen  MineralstofTen 
wieder  erhält.  Wir  sehen  deshalb  z.  B.  bei  den  unter  ver- 
schiedenen äusseren  Einflüssen  gewachsenen  Bäumen  schon  in 
den  Blüthenstengeln  und  den  Blüthen  selbst  oft  eine  grosse  Ue- 
bereinstimmung  in  der  Zusammensetzung  der  Asche,  während 
die  Asche  des  Holzes  und  der  Blätter  sehr  beträchtliche  Abwei- 
chungen, namentlich  hinsichtlich  des  Grefaaltes  an  GhloralkaUen 
und  schwefelsauren  Salzen  zeigt,  und  in  der  Frucht-  und  Sa*- 
menasche  wird   dann    diese   Uebereinstimmung  noch   deutlicher 

und  grösser. 

Zu  den  relativ  unwesentlichen  BesCandtheilen  der  Pflanzen- 
aseben rechne  ich  ferner  die  Kieselsäure.  Besonders  deutlich 
wird  deren  indifierentes  Verhalten  bei  den  holzartigen  oder  über^ 
haupt  allen  denjenigen  Gewächsen,  welche  keine  sehr  bedeutende 
Quantität  an  Kieselsäure  in  sich  aufnehmen«  Spuren  von  dieser 
Substanz  sind  nämhch  hier  überall  vorhanden,  da  aber  dieselbe 
bei  der  Entwickelung  der  vegetabüischen  Substanz,  keine  chemi^ 
sdie  ThMigkett  äussert,  so   wird  sie  ebenlaUä  ei\Vwe&^  Vcv  ^%\ 
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Rinde  oder  in  den  Blättern  ausgeschieden,  und  sammelt  sich 
hier  mit  dem  Fortschreiten  der  Vegetation  in  allmählich  immer 
steigender  Menge  an.  Selbst  bei  den  Gräsern,  als  den  sehr 
kieselsäurehallig^n  Pflanzen,  ist  dieser  Mineralstoff  keineswegs 
als  ein  wesentlicher  d.  h.  als  ein  in  directem  Verhältniss  mit 
der  Entwickelung  der  organischen  Masse  stehender  Bestandtheil 
anzusehen,  auch  hier  ist  bekanntlich  der  Kieselsäuregehalt  ausser- 
ordentlich bedeutenden  Schwankungen  unterworfen,  ohne  dass 
das  Wachsthum  der  Pflanze  dadurch  gestört  würde,  die  Gegen- 
wart der  Kieselsäure  hat  mit  dem  Wachsthum  der  Pflanze  direct 
durchaus  nichts  zu  thun,  ihr  Maugel  wirkt  nur  indirect  nachtheilig, 
wenn  nämlich  die  Menge  derselben  unter  gewissen  Verhältnissen 
so  weit  abnimmt,  dass  nunmehr  die  Pflanze  ihre  aufrechte  Stel- 
lung nicht  mehr  behaupten  kann,  sondern  umfällt,  sich  nieder 
legt  und  deshalb,  aus  rein  mechanischen  Gründen,  nicht  mehr 
zu  ihrer  normalen  Entwickelung  gelangen  kann.  Die  Kieselsäure 
verhält  sich  in  der  Pflanze  als  eine  todte  Masse,  welche  sich 
sehr  bald  aus  ihrer  Auflösung  im  Pflanzensafte  ausscheidet,  sich 
unter  und  in  der  Epidermis  ablagert  (ähnlich  wie  der  kohlen- 
saure Kalk  in  der  Rinde  der  Hulzgewäcbse)  und  nun  nur  me- 
chanisch zur  Erhöhung  der  Festigkeit  und  Eiasticität  der  ganzen 
Pflanze  beiträgt.  Das  Eisenoxyd  endlich  gehört  ebenfalls  zu  den  un- 
wesentlichen Mineralstoffen  der  Pflanze,  er  findet  sich  in  der  Ju- 
gend der  Pflanze  meist  nur  in  geringen  Spuren  vor  und  sam- 
melt sich  mit  dem  Fortgange  der  Vegetation  zuweilen  in  etwas 
grösserer  Quantität  als  unthätige  Masse  vorzugsweise  in  den 
Blättern  an,  überall  aber  bei  einer  und  derselben  Pflanze  in 
sehr  abweichenden  Mengenverhältnissen  und  selten  die  Höhe  von 
3  oder  4  p'.  G.  der  ganzen  Asche  erreichend. 

Auch  die  wesentlichen  Bestandtheile  der  Pflanzenaschen, 
sind,  ausser  in  den  Samenaschen,  unter  dem  Einfluss  mannig- 
facher äusseren  Verhältnisse  bis  zu  einem  gewissen  Grade  deut- 
lichen Schwankungen  unterworfen,  ganz  besonders  die  Alkalien, 
welche  nach  der  Verbrennung  der  vegetabilischen  Substanz  an 
Kohlensäure  gebunden  zurückbleiben,  während  die  weniger  fn 
reinem  oder  kohlensaurem  Wasser  auflöslichen  kohlensauren  und 
phosphorsam*en  Erden  nicht  so  beträchtlichen,  immer  aber  noch 
merklichen  Schwankungen  unterliegen.  Diese  Schwankungen 
sind  aber  keineswegs,  wie  die  der  unwesentlichen  BestandlbeUe 
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ohne  Bedeutuirg  für  das  Wohlbefinden  and  die  ganze  Entwicke- 
long  der  Pflanze;  so  steht  z.  ß.  eine  vermehrte  Aufnahme  von 
kdilensaurem  Kali  ganz  entschieden  mit  einer  auffallend  rasche- 
ren und  vermehrten  Bildung  der  vegetabilischen  Faser  oder  der 
Stengel-  und  Blattsubstanz  im  Zusammenhange,  während  dage- 
gen die  Frucht-  und  Körnerbildung  unter  diesen  Umständen  nur 
wenig  oder  oft  gar  nicht  gefördert  wird.  Die  phosphorsauren 
Verbindungen  scheinen  vorzugsweise  auf  die  Fruchtbildung  einen 
günstigen  £infiuss  auszuüben  und  selbst  eine  vermehrte  Auf- 
nahme der  kohlensauren  Erden  zur  Beschleunigung  oder  Hem- 
mung im  Wachsthum  der  ganzen  Pflanze  oder  gewisser  Theile 
derselben,  einzuwirken.  Eine  Zunahme  des  Gehaltes  an  Chlor, 
Schwefelsäure,  Kieselsäure  und  Eisenoxyd  in  der  Pflanze  steht 
aber  nicht  oder  doch  nur  selten  im  deuilichen  Zusammenhange 
mit  einer  erhöhten  oder  verminderten  vegetabilischen  Thätigkeit. 
Es  soll  hier  natürlich  nicht  behauptet  werden,  dass  nicht  auch 
die  stark  chlor-  und  schwefelsäurehaltigen  Düngmittel  unter  ge- 
wissen Verhältnissen  eine  deutliche  Wirkung  auf  das  Wachsthum 
dieser  oder  jener  Pflanze  zu  äussern  vermöchten;  dass  dieses 
wirklich  der  Fall  ist,  darüber  kann  nach  den  früher  mitgetheil- 
ten  Versuchen  mit  Kochsalzdüngung  kein  Zweifel  sein.  Es  ist 
hier  nur  von  der  Aufnahme  der  betreffenden  Stoffe  durch  die 
Pflanze  und  also  von  deren  unmittelbaren  Einfluss  auf  die  Bil- 
dung der  vegetabilischen  Substanz  die  Rede;  die  Wirkung  eines 
Dungmittels  aber  und  dessen  directe  Aufnahme  durch  die  Pflanze 
und  unmittelbare  Thätigkeit  in  der  letzteren  sind  zwei  ganz  ver- 
schiedene Dinge,  die  durchaus  nicht  mit  einander  verwechselt 
werden  dürfen. 

b.  Wenn  wir  nun  bei  einer  und  derselben  Pflanze,  auf  ei- 
nerlei Stufe  der  Entwicklung  unter  denselben  Witterungseinflüs- 
8en,  aber  auf  verschiedenen  Bodenarten  oder  unter  verschiedenen 
Düngungsverhältnissen  mehr  oder  weniger  bedeutende  Abwei- 
diungen  in  der  Zusammensetzung  der  Asche  einer  bestimmten 
vegetabilischen  Substanz  eintreten  sehen,  so  kann  natürlich  die 
Ursache  dieser  Abweichungen  nur  in  der  verschiedenen  Beschaf- 
fenheit des  Bodens  oder  des  angewendeten  Düngmiltels  und  na- 
mentlich in  deren  Gehalt  an  auflöslichen  und  aufnehmbaren  Mi- 
neralsubstanzen begründet  sein.  Dennoch  aber  bemerkt  man, 
wie  schon  angedeutet  wurde,  bei  Verglc\cliuu%  4«ic  >ö«iVwÄfc\A^\x 
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Adchenanalysen  mit  den  Bestandtbeilen  des  Bodens    oder   des 
DüQgmiftels  keineswegs  immer  und  sogar  nur  selten  eine  gegen- 
seitige Uebereinstimmung,  in  der  Art,    dass  gleichzeitig  und   in 
gleichem  Yerhaltniss  in  der  Pflanze  wie  im  Boden  eine  Zunahme 
oder  Abnahme  an  einem  gewissen   Mineralsalze    stattfände;   ja 
zuweilen  stellt  sich  ein   umgekehrtes   Verhalten  heraus,    indem 
a.  B.   eine  Pflanze  gerade   verhältnissmässig  reich   ist    an  Kali 
pd^  einem  anderen  Stoffe,  welcher  im  Boden  im  Vergleich  zu 
den   übrigen  pflanzenemährenden  Mineralsubstanzen  in  nur  ge- 
ringer Quantität  Torhanden  ist.    Es  ist  hier  also  ein  Widerspmcli 
Torhanden,  welcher  gelöst  und  erklärt   werden   muss.     Die  £r- 
kUrung  dieser  auffallenden  Erscheinung  ist  bei  dem  gegenwär- 
tigen Zustande  unserer  Kenntnisse  von  dem  directen  oder  indi- 
recten  Einfluss  der  Nineralstoffe  auf  die  Entwickelung  der  vege- 
tabilischen Substanz  nicht  leicht  zu  geben.    Es  muss  hier  jeden- 
falls der  eigenthumliche  mechanische  oder  physikalische  Zustand, 
in  welchem  die   einzelnen  Stoffe   in   diesem   oder  jenem  Dung- 
mittel vorhanden  sind,  von  entschiedenem  Einfluss  sein,  wie  für 
die  ganze  Entwickelung  der   Pflanze,    so  auch  hinsichtlich  der 
Aufnahme  der  wesentlichen  und  unwesentlichen  Aschenbestand- 
theile  durch  die  letztere;  dieser  Zustand,    wie  auch  die  gegen- 
seitigen quantitativen  Verhältnisse  der   im    Dunger    enthaltenen 
•Stoffe,  in  wie  fern  dieselben  auf  gleichem  Boden  und  unter  glei- 
chen Witterungs-  und  klimatischen  Verhältnissen  einer  bestimm- 
ten Pflanze  zusagen,  ist  noch  durchaus  nicht  auch  nur  einiger- 
massen  genau  festgestellt  und  wohl  kann  man  es  sich  als   mög- 
lich und   selbst  wahrscheinlich  denken,    dass   schon    scheinbar 
sehr  geringe  Modifikationen  in  der   chemischen   und   physikaü-- 
sehen   Beschaffenheit  des  Dungmittels  eine  mehr    oder  weniger 
wesentliche  Einwirkung  auf  das  Wachsthum  und  die  Stoflbildung  in 
der  Pflanze  äussern  können«    Vielleicht  wirkt  z.  B.  die  Phosphor* 
säure  im  Boden  bei  Gegenwart  von  Chlornatrium  anders  auf  das 
Gedeihen  der  Pflanze  ein,  als  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem 
oder  schwefelsaurem  Natron ;  schon  geringe  Aenderungen  in  dem 
Gehalte   eines  einzelnen  Bestaudtheiles    können    möglicherweise 
eine  wesentliche  Modificalion   in  der  chemischen  oder  physika- 
lischen Thätigkeit  der  übrigen  Stoffe   insgesammt  oder  bei  den 
einzelnen  Verbindungen  auf  verschiedene  Weise  zur  Folge  haben. 
Wenigstens  ergiebt  sich  aus  den  bereits  vorliegenden  nicht  wenig 
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zahlreichen  Untersuchungen,  dass  es  eine  vergebliche  Möhe  ist, 
den  modificirend  einwirkenden  Einfluss  der  in  Wasser  oderSäaren 
auflöslichen  Mineralbestandtheile  des  Bodens  auf  die  quantitatime 
Zusammensetzung  der  Asche  einzelner  Pflanzentheile  bei  An- 
wendung verschiedener  mehr  oder  weniger  complicirt  zusammen- 
gesetzter Dungstoffe,  schon  jetzt  feststellen  zu  wollen.  Wir  mos 
sen  bei  der  Lösung  •  der  vorliegenden  Frage  von  den  einfach- 
sten Verhältnissen  ausgehen  und  erst  nach  und  nach  die  Spdr 
unter  immer  grösserer  Combination  der  modificirend  einwirken- 
den Umstände  verfolgen,  bis  endlich  die  Ursachen  der  ganzen 
verwickelten  Erscheinung  uns  völlig  klar  vor  Augen  liegen.  Zu 
diesem  Behufe  muss  man  zunächst  alle  äusseren  Bedingungen 
des  Pflanzenlebens  auf  einer  gewissen  Bodenfläche  für  die  zu 
prüfende  Pflanze  möglichst  gleichförmig  herstellen,  so  dass  die 
letztere  sich  ganz  normal  zu  entwickeln  im  Stande  ist,  dann 
aber  eine  einzige  Bedingung,  nämlich  das  Menge nverhältniss  eines 
einzelnen  auflöslichen  Mineralbestandtheiles  des  Bodens  abändern 
und  nur  die  günstige  oder  nachtheilige  Wirkung  beobachten  unter 
steter  Vergleichung  des  normalen  Wachsthums  der  Pflanze.  Man 
bat  also  zuerst  den  Einfluss  der  einfachsten  Mineralsalze  auf  die 
Zusammensetzung  der  Pflanzenasche  zu  ergründen,  ehe  man  die 
Wirkung  der  mannigfachen  Mischungen  derselben  unter  sich  oder 
mit  verschiedenen  organischen  Substanzen,  wodurch  eine  Ver- 
änderung in  ihrer  chemischen  wie  physikalischen  Beschaffenheit 
hervorgebracht  wird,  zu  erklären  im  Stande  sein  wird.  Unter- 
suchungen dieser  Art  fehlen  aber  bis  jetzt  noch  völlig;  grossen- 
theils  in~  der  Absicht,  um  diese  Lücke  nach  Kräften  auszufüllen, 
habe  ich  die  früher  mitgetheilten  zahlreichen  Vegetationsversuche 
angestellt  und  auf  diese  Weise  ein  für  den  vorliegenden  Zweck 
vorzüglich  geeignetes  Material  mir  verschafft,  welches  aus  den 
im  Kleinen  ausgeführten  Versuchen  von  weit  besserer  und  zwecks 
massigerer  Beschaffenheit  hervorgegangen  ist,  als  es  jemals  von 
Versuchen  im  Grossen  auf  dem  Felde  hätte  geliefert  werden 
können.  Denn  bei  jenen  ist  die  Mischung  der  betreffenden  Salze 
mit  den  Bestandtheilen  des  Bodens  und  namentlich  die  Verlhei-« 
lung  derselben  so  gleichmässig ,  dass  jedes  einzelne  Individuum 
der  untersuchten  Pflanzenart  in  dem  jedesmaligen  Versuche  ge- 
nau mit  einer  'gleichen  Quantität  des  Salzes  in  Berührung  und 
in  Wechselwirkung  getreten  ist,    welches  be\^tkti\!&dck  \^ÄN<b\« 
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suchen  im  Grossen  zu  bewirken   fast  unmöglich  ist,    weswe 
auch  in   letzterem  Falle  kein   ganz  gleichmässiges  Material 
bildet  werden  kann.    Das   aus   den  angeführten  Versuchen 
Torgegangene  Material  ist  noch  bei  weitem  nicht  vollständig 
mir  verarbeitet  worden,   ich  bin  daher  für  jetzt  nur  im  Sta 
die  erste  Abtheilung  der  von  mir  begonnenen  umfassenden  (Ti 
tersuchung  vorzulegen,    spätere  Analysen   werden  ohne  Zw 
noch  weitere  Aufklärungen  bringen,  namentlich,  da  die  Ye 
tionsversuche  auch  noch  auf  andere  Salze  und  deren  Mischu 
nach  und  nach  ausgedehnt  werden  sollen. 

Es  sind  in  dem  Folgenden  zur  Bezeichnung  der  Analysen 
bei  den  verschiedenen  Pflanzen  dieselben  Zahlen  gebraucht  wor- 
den, wie  sie  sich  auf  die  einzelnen  Yersuchsbeete  selbst  be- 
ziehen. Die  Orientirung  ist  also  unter  Yergleichung  der  in  meiner 
früheren  Abhandlung  mitgetheilten  Zahlenverhältnisse  sehr  leicht 
und  ich  verweise  auf  dieselben,  um  hier  Wiederholungen  zu 
vermeiden.  Hinsichtlich  der  Methode,  nach  welcher  die  einzel- 
nen Aschenanalysen  ausgeführt  worden  sind ,  habe  ich  hier  nur 
wenige  Worte  beizufügen.  Die  Methode  ist  im  Allgemeinen  ganz 
dieselbe,  wie  sie  bereits  bei  meiner  „Untersuchung  der  in  den 
verschiedenen  Theilen  des  Rosskastanienbaumes  enthaltenen  mi- 
neralischen Stoffe''  in  Anwendung  gebracht  und  in  der  hierüber 
veröffentlichten  Abhandlung*)  ausfuhrlich  beschrieben  worden  ist. 
Ich  habe  keine  Veranlassung  gefunden,  von  dieser  analytischen 
Methode  abzugehen,  meine  früheren  wie  die  gegenwärtigen  ver- 
gleichenden Analysen  haben  gezeigt,  dass  auf  dem  von  mir  ein- 
geschlagenen Wege  bei  Untersuchung  vegetabilischer  Substanzen, 
deren  Beschaffenheit  den  hier  untersuchten  gleich  oder  ähnlich 
ist,  eine  ausreichende  Genauigkeit  erzielt  werden  kann.  Ich  habe 
die  früher  beschriebene  Methode  ebenfalls  auf  die  sehr  kiesel- 
säurehaltigen  Stroharten  des  Getreides  angewendet  und  hierbei 
natürlich  nicht  unterlassen,  sowohl  den  Säureauszug  als  auch  die 
beiden  Hälften  des  Wasserauszuges  vor  der  weiteren  Untersu- 
chung und  je  nach  den  Umständen  nach  Zusatz  von  Salpeter- 
säure oder  Salzsäure  zur  völligen  Trockenheit  einzudampfen,  um 
auf  diese  Weise  die  in  der  Flüssigkeit  aufgelöste  Kieselsäure  ab- 


*}  Siehe  d.  Joum.  Bd.  XLIV.  385-487. 
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(d)  Rückstand  toiu  1.  Eindampfen,  Si  =  0,024  Grm. 

(e)  Letzter  Rückstand  des  Säureauszuges  =  0,115  Grm. 
(0    Hiervon  in  Wasser  unlöslich  s=  0,046. 

(g)   Darin  JPliMgj  =0.014,  worin  $h  =  0,009  und  Mg 
=  0,005. 

(h)   Si  =  0,005  Grm. 

•  •  •         • 

(i)    PbMg2    aus    dem   Wasserauszuge   von   (e)  =  0,009, 

worin  Mg  =  0,008  Grm. 

(k)  £hMg2  aus  dem  Säureauszuge  von  (b)  ==  0,073,  worin 

Mg  :=  0,026  Grm. 
(1)   Also  €lAlk.  =?  0,115  —  (0,046  +  0,008  =  0,054) 
=  0,061  Grm. 

//.  Rückstand  von  der  ganzen  Asche. 

(a)  Sand  und  *^i  =  0,824  Grm. 

(b)  Si  =  0,714  Grm. 

in,   Wasserauszug  =  67,71  Grm. 

A.  i.  Hälfte  =  27,94  Grm. 

(a)  Si=  0,062. 

(b)  ■eiAg=0. 

(c)  SBa=  0,029,  worin  S— 0,010,  also  in  0,507  Grm. 

=  0,028  und  SKa  —  0,060, 

B.  2.  Hälfte  =  39,77  Grm. 

(a)  Rückstand  =  0,322  Grm. 

(b)  Hierin  Si  =0,061,  afeo  ^Wk.  =0,261  und  im  Ganzen 

=  0,446  +  0,061  =  0,507  Grm. 

(c)  Auflösung  von  (a)  =33,196. 

(d)  Hiervon  i  =  15,630,  worin  Ruckstand  =  0,123  Grm. 

(e)  «Ka,  «IjPlr^  0,399,  worin  -GlKaÄr  0,122  Grm. 

(f)  Also  «IKa  =  0,507  —  SKa  0,060  =«0,447,   worin 

Ka  =  0,282,  und  *'rfa  =  0,418(6  =  0,131  Grm.). 

Kalkerde  0,115  Grm.  «      6,93  p.C. 

Magnesia  0,035    „      «=      2,18    „ 

Kall  0,314    „     =  18,95 

Sdrwefdsüvre  0,098    „      «     \^ 
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(b)  SBa  =  0,035,  worin  S  =  0,012,  also  im  ganz( 
Wasserauszuge  =  0,019  und  in   0,791  €^IAlk.  = 

0,026,  also  S  Ka  =  0,056  Grra. 
B.  ».  Hälfte  —  35,26  Grm. 

(a)  Fester  Ruckstand,  -GlAIk.  c=s  0,361 ;  also  im  Ganzi 

0,590  +  0,201  ^  0,791  Grm. 

(b)  Si  =  0,002. 

(c)  f  hMg2  =  0,006 ;    also   im  Ganzen  =  0,009 ,    wor 

#h  =  0,006;  Mg  =  0,003. 

(d)  -eiAlk.  in  Wasser  gelöst  ^  35,76  Grm. 

(e)  Hiervon  ^  =  14,872  Grm. 

(f)  Darin  Ruckstand  =  0,149^  also  im  Ganzen  c=  0,34 

(g)  ■&lKa,€l2Pt  =0,386,  worin  Ka  =  0,075  und  -GH 

=  0,118 ;    also  0,149  -t-  0,118  =;  0,081 ;    also 
0,791  =  0,165  €^INa  und  0,626  Grm.  «IKa. 

(h)  «IKa  «  0,626  ^  0.056  SKa  =  0,570,  worin  Ka  = 
0,360  und  CKa  =  0,528,  also  C  =  0,168. 

(i)  €^lNa  =  0,165  —0,133  =  0,032,  worin  Na=0,01 
also  CNa  =  0,029  Grm. 

Kaikerde  0,216  Grm.  ^  14,46  p.  C 

Maj^ne^i^  0,1325  „  «.    8,88 

KaU  0,390  „  ^  26,12 

Natron  0,017  „  «    1,4 

Chlornatrium  0,133  „  =    8,90 

Schwfeliäiire  0,026  „  ^    1,79 

Phojspborsäure  0,1525  „  =^  10,20 

KoWeiwäure  0,409  „  =  27,38 

Kieselsäure  0,017  „  ^    1,14 

1,493  Grm.      100,00 

Stroh   des  Sommerroggens  No.  i. 
i.  Säureauszug, 

(a)  PhCa2  =  0,135  Grm.,    worin  Ph  =  0,076  und  ( 

=  0,059. 

(b)  C  Ca  =0,100  GrmM    worin  C  =  0,044  und  Ca  = 

0,056. 

(c)  SCa=0,187^€rm.,  worin  Ca  «=  0,0*7  Grm. 
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(d)  Rückstand  vom  1.  Eindampfen,  Si  =  0,024  Grm. 

(e)  Letzter  Räckstand  des  Säureauszuges  =  0,115  Grm. 
(0    Hiervon  in  Wasser  unifislich  =  0,046. 

(g)  Darin  *hMg,  =0.014,   worin  Ph  =  0,009  und  Mg 
=  0,005. 

(h)   Si  =  0,005  Grm. 

(i)    PbMg2    aus    dem   Wasserauszuge   von   (e)  =  0,009, 

worin  Mg  ==  0,008  Grm. 

(k)  ÄMg2  aus  dem  Säureauszuge  von  (b)  =  0,073,  worin 

Mg  =  0,026  Grm. 
(1)   Also  €lAlk.  =5=  0,115  —  (0,046  +  0,008  =  0,054) 
=  0,061  Grm. 
//.  Rüchstand  von  der  ganzen  Asche. 

(a)  Sand  und  §fi  =  0,824  Grm. 

(b)  Si  =  0,714  Grm. 

lll,   Wasserauszug  =  67,71  Grm. 

A.  i.  Hälfte  :=  77, 9i  Grm. 

(a)  Si===  0,062. 

(b)  •61Ag=0. 

(c)  SBa  =  0,029,  worin  8—0,010,  also  in  0,507  Grm. 

=  0,028  und  'SKa  =  0,060, 

B.  2.  Hälfte  =  39,77  Grm. 

(a)  Rückstand  =  0,322  Grm. 

(b)  Hierin  Si  =0,061,  abo  -eUlk.  =0,261  und  im  Ganzsen 

=  0,446  +  0,061  =  0,507  Grm. 

(c)  Auflösung  von  (a)  =33,196. 

(d)  Hiervon  i  =  15,630,  worin  Rückstand  =  0,123  Grm. 

(e)  «Ka,  «IjPt  =  0,399,  worin  -6183=0,122  Grm. 

(0   Also  -eiKa  =  0,507  —  SKa  0,060  =«  0,447 ,   worin 

Ka  =  0,282,  und  ^rfa  =  0,418(C  =  0,131  Grm.). 

Kalkerde  0,115  Grm.  «  6,93  p,C. 

Macnesia  0,035    „      ^  2,18    „ 

KaJ?  0,314    „     =  18,95    „ 

S«]iwefdsi«re  0,098    „     »  4^«%    ,, 
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Phosphorsäare        0,085  Grm.  »    5,13  p.  G. 
Kohlensäure  0,213    „      r=  1:2,85 

KieseLs&ure  0,866    „      »  52,28 


1,656  Grm.      100,00 

Stroh  des   Winterroggens, 
I.  Säureauszug* 

(a)  PhCaj=  0,054,  worin  Ph =0,031  und  Ca  =0,023 

Grm. 

(b)  CCa=0,082,  worin  C =0,036  und  Ca =0,046  Grra. 

(c)  SCa  =  0,115,  worin  Ca  =  0,045  Grm. 

(d)  Rückstand  vom  1.  Eindampfen,  Si  =  0,018. 

(e)  Rückstand  vom  Säureauszuge  =:  0,085  Grm. 

(f)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  =  0,028. 

(g)  Si=  0,005. 

(h)  PhMg  =  0,008,  worin  Ph  =  0,005  und  Mg =0,003. 
(i)     dito     im  Wasserauszuge  von   (e)  =  0,015 ,    worin 

Mg  =  0,005. 

(k)     dito    im  Säureauszuge  von  (f)  =  0,044,  worin  Mg 

=  0,015. 
(1)   Also  ClAlk.  =  0,085—  (0,028  +  0,013  =  0,041)= 

0,044  Grm. 

IL  Rückstand  der  ganzen  Asche. 

(a)  Sand  und  Si  =  0,672  Grm. 

(b)  Si  =  0,588  Grm. 

111,  Wasserauszug  =  60,67  Grm. 
A.  i.  Hälfte  =  28,77  Grm. 

(a)  si  =  0,045  Grm. 

(b)  •eiAg  =  0. 

(c)  SBa  =  0,037,    worin  S  =  0,013,  also  in  0,438  = 

0,032  und  S  Ka  =  0,070. 
B.  ii.  Hälfte  =  31,90  Grm. 

(a)  Rückstand  =  0,275  Grm. 

(b)  Si  =  0,078,  also  -GlAlk.  =  0,275  -^  0,078  =  0,197, 

im  Ganzen  =  0,394  +  0,044  =  0,438  Grm. 


(c)  Aunösung  von  (a)  =-31,16  Grm. 

(d)  Hiervon  ^  =  17,72,  worin  0,105  €lAlk. 

(e)  -eiKa,  -©loPfc  =  0,314,  worin  €lKa  =  0,006 

if)  Also  0,105  —  0,096  =  0,009  -etNa  und  in  0,438  = 

0,037,  worin  Na  -=  0,020  und  C  Na  =  0,038. 
(g)  <3IKa  =  0,438  —  (0,070  +  0,037  =0,107)  --Jr  0,331 

Grm..,  Worin  Ka  =  0,211  und  C  Ka  ==  0,309  Grm. 

Kalkcrde  0,069  Grm.  =    5,15  p.  C. 

Magnesia  0,023  „  «    1,71  „ 

Kall  0,249  „  =  18,58  „ 

Natron  0,020  „  =    1,49  „ 

Schwefelsäure  0,032  „  =-    2,39  „ 

Phosphorsäurc  0,036  „  =    2,68  „ 

Kohlensäure  0,177  „  «  13,20  „ 

Kieselsäure  0,734  „  «  54,80  „ 

1,340  Grm.      100,00. 

Stroh  des  Buchweizens  iVö.  i. 
t  Saureauszuff. 

(a)  PhCaz  =  0,588,  worin  Ph  =  0,831  und  Ca^  =  0,257 

Grm. 

(b)  Ü  Ca  =  0,491 ,    worin  C  =  0,216  und  Ca  =  0,275 

Grm. 

(c)  SCa  =  0,671,   worin  Ca  =  0,276  Grm. 

(d)  Letzter  Rückstand  =  0,351  Grm. 

(e)  Hiervon  in  Wasser  unlöslich  ==  0,067 

(0    Dieses  mit  S  behandelt  =0,llo,  also  Gewichlszunahme 

=:  0,a49 ,  mitliia  Mg  =  0,025  Grm. 
(g)  Si  aus  (e)  =  0,017  Grm. 
(h)  i'liMgj  a<is  (e)  =  0,023,    worin    PI«  =  0,015  und 

Mg  =  0,008 
(i)     dito     aus  dem  Wasserauszuge  von  (d)  =  0,058,  worin 

Mg  =  0,021 
(k)  Also  -eiAlk.  =  0,351  —  (0,067  -f  0,050-  =  0,117) 

=  0,234 

11  Rückstand  der  ganzen  Asche, 

(a)   Sand  und  Si  =  0;119  Grm. 
(I))  Si==  0,698  Grunr. 

Joara,  f.  prakt.  Chemie.  LH.  %  ^ 
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i»MMft    hm  m  ^  Tmd  0.119  an  &a  gc 
-^^W  =  JLSI  M  G>a  =0.154.) 
>Ä^=^1Ä  «Mm  f  =001».  a^  in  2,153  = 
*>»  >  ^  =*JL&fe*  Li  =  0L1S6). 

..    onft  ^*!li*^  ="  i«MS.  :hi  bnULDRi  O.006,   worin 

k%mK  «M  %:  =  «.MS. 
-*   ^^-VAit  :^JItt-  tJ.OIMr:=  0.996.  alsa  iin  gaozei 

^t^Mia^UKü  t*I9  —  0.5i»=  1153  Gnn. 

nmu   ^^Ka^«Xa»r    Ä^  €^€>a  =  0,016, 
m  i  li^  »jiT«.  =  0.15i  worin  «  =  0,093, 
.:iWL       tli»^    0.S1  -  Al*i -r 0.344  =  0,7 
Idt^.     mMcm  tu  =  0.SS8.    also  CKa  = 


C^MMJÜMi  il^tj!  ==     7.4  t 


\Mtms>imnf  MtM  «  M.37 

luLcMteüur«  ».t?l  =    3.37 

^i^  S^  jis  Rdic&$iMt«l  «arti  den  Eindampren  =  0,039 

;/  ihi  j^       0.iia  wvriit  »  =  0,119  und  Ca  ==0, 

>  ("Oj.    ftltJi,  wwttt  €  =  0.072  und  Ca  =  0,095 

^^'  l<i:i«f«'  IhK^k^tuid  =  0^254  Gnu. 

%rcwtt  in  Wfts:^^  nKtoslkh  =  0,042. 

i«^  wk  S  MmmMI  =  0>106,  also  8  =  0,004, 
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(g)  Si  =  0,005. 

(h)  PliMg2  =  0,004,  worin  *h  =  0,003  und  Mg  =  0,001. 
(i)  dito  «1US    dem  Wasserauszuge  von   (d)  =  0,046,    worin 

Mg  =  0,016. 
(k)  Also  -eiAlk.  =  0,254  —  (0,042  +  0,040  =  0,082)  = 

0,172  Grra. 
IL  Rüchstand  der  ganzen  Asche. 

(a)  Si  und  Sand  =  1,374  Grm. 

(b)  Si  =  1,297  Grm. 

III.  Wa8seraus%ug  =  67,04  Grm. 

A.  i.  Hälfte  =  29,68  Grm. 

(a)  Si  =  0,032  Grra. 

(b)  -61Ag=0,001. 

(c)  SBa  =  0,115,  worin  S  =0,039,  also  in  1,262  =  0,102 

und  S  Ka  =  0,222. 

B.  2.  Häifte  =  37,360  Grm. 

(a)  Si  =  0,127. 

(b)  €IAlk.  =  0,607,    also  im   Ganzen  =  1,090  +  0,172 

=  1,262  Grm. 

(c)  Von  0,204  -GlAlk .   erhalten  an  -GlKa ,  -eiaPt  =  0,558, 

worin  €^lKa  =  0,170,  also  -GlNa  =  0,034  und  in 

1,262  =  0,210,  worin  Na  =  0,111  und  CNa  = 
0,190  Grm. 

(d)  €lKa  =  l,262  ~  (0,210 +  0,222  =0,432) =0,830,  wor- 

in ka  =  0,524  und  C  ka = 0,769  (C= 0,245  Grm.). 

Grm.  p  C. 

Kalkerde               0,183  «  5,79 

Magnesia               0,050  =  1,58 

Kali                        0,644==  20,36 

Natron                   0,111  =-  3,51 

Schwefelsäure        0,102  =  3,22 

Phosphorsäure       0,122  =»  3,8« 

Kohlensäure           0,451  »  14,26 

Kieselsäure            1,500  =  47,42 

3,163  100,00. 

A.     Analyse  der  Asche  des  Spergelheues, 

Die  Spergelpflanzen  wurden,  wie  früher  beschrieben  worden 
ist,  auf  einem  völlig  humusfreien  Kiesboden    gezogen  ^   N<i^\0(\^\fiL 
Holzasche  vtüä  ausserdem  einzelne  besondere  !A\t\et^\^^\L^   vgl 
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verschiedenen  Quantilalen  zugesetzt  worden  waren.  Die  Ernte- 
ergebnisse sind  bereits  ausführlich  erörtert  worden  und  Laben 
sicli  auf  den  verschiedenen  Versuchsbeeten,  je  nach  der  Be- 
schaffenlieit  der  im  Boden  vorhandenen  Mineralstoflo  und  nach 
deren  Mengenverhältnissen  mehr  oder  wenigor  gönstig  heraus- 
gestellt. Die  folgenden  Aschenanalysen  worden  zeigen,  ob  die 
im  Gewichte  der  Ernte  ausgesprochenen  hindernden  oder  för- 
dernden Einflüsse  auch  in  der  quantitativen  Zusammensetzung 
der  Asche  wesentliche  Aenderungen  bewirkt  haben.  Es  wurden 
zu  diesem  Reh u Fe  die  reifen  Pflanzen  mit  ihren  Wurzeln  aus 
dem  Boden  herausgezogen,  die  Wurzeln  in  desiiUIrteni  Wasser 
sorgfältig  abgespült  und  hierdurch  so  weit  wie  möglkh  von  dem 
noch  anhängenden  feinen  Sande  befreit.  Zunächst  bestimmte 
ich  in  einer  kleineren  Quantität  die  Menge  des  noch  in  der  Infi- 
trockenen  Substanz  zurückgehaltenen  Wassers  und  die  Asche 
hl  der  bei  reichlich  100®  völlig  vom  Vegetationswasser  befrei- 
ten Substanz.  Es  ist  ferner  noch  zu  bemerken,  dass  diese 
Versuche,  wie  auch  die  folgenden  ausführlichen  Aschenanalysen 
sich  auf  die  ganze  Pflanze  bezrehen,  mit  alleiniger  Ausnahme 
der  Samenkörner,  welche  vor  dem  Verbrennen  und  vor  der  Un- 
tersuchung abgesondert  worden  waren;  sonst  aber  sind  alle  und 
jegliche  Theile  der  Pflanze  auf  das  Sorgfältigste  gesammelt  und 
namentüch  auch  sämmtliclie  Samenkapseln  und  überhaupt  die 
gan^e  Spreu  mit  den  eigentlichen  Stengeln  und  Wurzeln,  über- 
haupt mit  dem  Spergelheu  vermischt  und  in  dieser  Mischung 
der  Analyse  unterworfen  worden.  Die  Prüfung  auf  dea  Wasser- 
gehalt der  lufttrockenen  und  die  Aschenquantiiät  der  wasser- 
freien Substanz  wurde  auf  sämmlliche  12  No.  der  betreffenden 
Versuche  ausgedehnt  und  lieferte  die  folgenden  Resultate: 

Lufttrockene  Wasser  in  d.  luft-  Asche  in  d.  wasser- 
Substanz.    trockn.  Substanz     freien  Substanz 

Grm.  p.  C. 
0,109  =  8,98 
0,115  r=  8,43 
0,105  «  9,22 
0,113  «  9,45 
0,130  =  8,43 
0,138  ==  8,83 
0,103  ==  9,45 
0,131  =  9,81 
0,084  «  ^,20 
0,108  =  8.75: 
0,107  =  9,18 


Grm. 

Grm.         p.  C. 

No, 

.    I. 

1,372 

0,151  =r  11,00 

j» 

IL 

1,520 

6,155  =  10,19 

j» 

in. 

1,273 

0,135  «  10,60 

»» 

IV. 

1,350 

0,155  —  11,48 

jj 

V. 

1,740 

0,197  =-11.32 

)) 

VI 

1,769 

0,206  =r  11,64 

»» 

VII. 

1,192 

0,102«    8,56 

7) 

Vlll. 

1,468 

0,133  =    9,06 

»» 

IX. 

1,030 

0,117  =«=  11,36 

)1 

X 

1,386 

0,J53  —  11,04 

}) 

XL 

1,3J3 

0,147  =  11,19 

9» 

XU. 

i,a3(» 

0,Mil  —  W,5t 

Sc%wailL«iif  th,  d«iie»  dfe  qaaaüta^ire  etc.  95 

'  Im  Mittel  sind  in  der  lufttiocknen  Substanz  noch  10,66 
|i.C.  Wasser  enlhallen  and  in  der  wasserfreien  Substanz  9,06 
p.  C  Asche. 

Von  den  12  verschiedenen  Ernteerträgen  wurden  7  voll- 
ständig verbrannt  zum  Zweck  der  genaueren  Untersuchung  und 
swar  geschah  die  Verbrennung  in  der  Muffel  des  Erdmann'^ 
ftc^en  Ofens  auf  die  Weise,  dass  die  ganze  vorher  sorgfaltig  ge*- 
trocknete  und  genau  gewogene  Substanz  in  einer  Porcellanschale 
der  allmählichen  Verkohlung  und  Verbrennung  unterworfen  wurde' 
and  twar  ohne  dass  eine  Spur  der  vorhandenen  MineraistofTe 
der  quantitativen  Bestimmung  entgehen  konnte.  Es  wurde  also 
hierdurch  möglich,  für  die  directe  Bestimmung  der  Aschenpro- 
cente  in  der  Analyse  der  ganzen  Asche  eine  sehr  sichere  und 
zuverlässige  Controle  zu  erlangen,  indem  die  Summe  der  gefun- 
denen Quantitäten  der  einzelnen  Bestandtbeile  die  Aschenmenge 
in  der  zur  Verbrennung  verwendeten  vegetabilischen  Substanz 
angab.  Der  Aschengehalt  wurde  nach  dieser  Methode  aus  7 
verschiedenen  Analysen  folgendermassen  gefunden. 


Wasserfreie 

Substanz. 

Aschengehalt. 

Grm. 

Grni.            p.  C. 
1,493    —    9,'83 

No. 

I. 

15,189 

11. 

15,850 

l,-620    =  10,22 

IV. 

15,150 

1,549    —  10,22 

VII. 

12,230 

1,195    =^    9,77 

Vlll. 

20,780 

2,172    —  10,42 

X. 

10,930 

1,087    =    9,9.5 

XII. 

28,190 

2,784    =    9,87. 

Ihr  Mittel  ««  10,04  p   C.  AscWfe. 

Man  bemerkt  hier  (iberall  eine  Zunahme  des  Aschengehalts 
uro  1  p»  rC.  gegen  die  vorher  angeführten  Bestimmungen  und 
zwar  ist  dieses  die  einfache  Folge  davon,  dass  hier  die  einem 
Gehalte  von  durchschnittlich  9  p.  C.  Magnesia  in  100  Tfaf<e'ilen 
der  Asche  entsprechende  Kohlensäure  zugerechnet  worden  ist, 
während  diese  bei  der  directen  Bestimmung  in  der  Rothglähhitze 
ausgetrieben  worden  ist  und  also  auch  zu  einer  scheinbaren 
Verminderung  der  Aschenmenge  Veranlassung  geben  musste. 
Zugleich  ergiebt  sich,  dass  bei  der  letzteren  indirecten  Bestim- 
mung des  Aschengehaltes  die  üebereinstimmung  in  den  einzel- 
nen Versuchen  noch  beträchtlich  grösser  ist,  als  bei  der  direc- 
ten Prüfung,  eine  Thatsache,  aus  welcher  man  schon  eine  Ga- 
rantie für  die  Genauigkeit  der  Analysen  selbst  YierzvAevV^w  \«^Je\ 
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berechtigt  ist.  -Die  Abweichung  nämlich  von  der  mittleren  Zahl 
10  ist  überaus  gering  und  beträgt  kaum  ^  p.  C.  und  man  kann 
schon  hieraus  mit  Wahrscheinlichkeit  schhesscn,  dass  auch  in 
den  quantitativen  Verhältnissen  der  einzelnen  Aschenbestatidtheile 
nur  sehr  geringe  Schwankungen  vorhand<'n  sein  werden,  eine 
Vermulhung,  w«*lche  allerdings  durch  die  im  Folgenden  zusam- 
mengestellten unmittelbaren  und  auf  Procente  berechneten  Ef- 
gebnissc  der  Analyse  Bestätigung  findet.  Es  sind  hier  wegen 
der  besseren  Orienlirung  die  den  einzelnen  Versuchsbeeten  zu- 
gesetzten  Mineralsubstanzen  bei  den  verschiedenen  AnalyBen 
nach  ihren  Mengenverhältnissen  angeführt^  worden. 


No.  I. 

1  Pfd.  Holzasche  n. 
32  GriD.  kohlen- 
saures Kali. 


No.  II. 

i  Pfd.  Holzasche  n. 
8  Grm.  kohlen- 
saures Kali. 


Kalk  erde 

Magnesia 

Kali 

Natron 

Ghlornatrium 

Schwefelsäure 

Phosphorsäure 

Kohlensaure 

Kieselsäure 


Grm. 

0,216 

0,1325 

0,390 

0,017  ' 

0,133 

0,026 

0,1523 

0,409 

0,017 


p.c. 

14,46 
8,88 

26,12 
1,14 
8,90 
1,79 

10,20 

27,38 
1,14 


Grm. 

0,232 
0J49 
0,394 
0,020 
0.168 
0,031 
0.170 
0,438 
0,018 


1,493  100,00        1,620 


Kalkerde 

Magnesia 

Kall 

Natron 

Chlornatrium 

Schwefelsäure 

Phosphorsäurc 

Kohlensäure 

Kieselsäure 


No.  IV. 
h  Pfd.  Asche  und 
80  Grm.  kohlen- 
saures Natron. 

Grm.        p.  C. 

0,225  =  14,53 
0,149  =  9,62 
0,396  =.  23,56 
0,010  =  0,64 
0,132  =  8,52 
0,040  =  2,58 
0,179  =  11,56 
0,402  ==  25,95 
0,016  ==    1,04 


No.  VII. 

i  Pfd  Asche  und 
32  Grm.  kohlen- 
saure Magnesia. 

Grm.  p.  G. 
0,168  =  14,06 
0,115  =  9,62 
0,304  ^  25,44 


p-  G. 

14,32 

0,2(1 
24,32 

1,23 
10,37 

1,90 
10,50 
27,04 

1,12 

100,00. 
No.  VIII. 

Ohne  allen 
Zusatz. 


0,133 
0,025 
0,127 
0,309 
0,014 


11,12 

2,10 

10,63 

25,86 

1,17 


Grm. 

0,284 
0,172 
0,616 
0,022 
0,214 
0,065 
0,253 
0,525 
0,021 


1,549      100,00        1,195      100,00        2,172 


p.c. 

:    13,09 

.  7,W 
:  28,29 
=  1,01 
c  9,99 
>  3,00 
'.  11,66 
.  t4,20 
»    0,96 

100,00. 
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No.  X.  No.  XII 

i  Pfd.  Asche  nit  Schwefel- 
nnd  Salzsäure  gesatti^; 

10  (Jrm.  Kochsalz,  10  Grni.  Mittel 

{  Pfd.  Asche  u.  OG  Grm.    kohlens.  Kali  und  10  Grm.  aus  allen 

Chloriiatrium.                       Salmiak.  Aiial^rsen. 

Grm.         p.  C.                Grm.        p.  C.  p.  G. 

Inlkerde             0,150    =  13,80               0.418  »=  15,01  14,18 

Macnesia            0,1065  =    9,79               0,2 12  =    7,62  8,95 

Kliff                     0,278    «  25,58                0,726  =  26,08  25,80 

Mmron                0,012    ^    1,11               0,033  «    1J8  0,90 

Olloniatrinm       0,092    ==    8,47               0,262  «    9,41  9,55 

SflfcwefeLsäare    0,029    »    2,66               0,109  =    3,92  2,56 

Phosphorsaare    0,1145  =  10,53               0,316  =  11,35  10,92 

Kohlensäure        0,292    =  26,86                0,682  =  24.49  26.06 

Ilesebänre         0,013    =    1,20               0,026  =    0.94  1,08 


1,087         100,00  2,784       100,00  fÖÖ^OO. 

Die    Uebereinstimmung    sämmtlich«T    Analysen     ist    gewiss 
gross  und  man  könnte,    wenn    diese  Untcrsucluin^^en  isolirt  da- 
ständen,   zu   dem   unrichligen    Schlüsse  verleitet  werden,    dass 
überall  die  Zusammensetzung   der  Asche   einer  Pflanzensubstanz 
coDstant  sei  und  die  bisher  so   vielfach   gefundenen  Abweichun- 
gen nur  von  analytischen  Fehlern  und  dem   angewendeten  man- 
gelhaften Material   herrührten.     Dass   aber  wirklich  Schwankun- 
gen vorhanden   sein  können ,   wird    auch   durch  meine  ferneren 
weiUT  unten   mitgetheiiten  Untersuchungen   aufs  Neue    bestätigt 
werden.     So  viel   scheint  aber  schon    aus  den  hier  zusammen- 
gestellten Aschenanalysen  des  Spergelhcus  sich  zu  ergeben,  dass 
die  Pflanze   keineswegs   mit    grosser  Leichtigkeit  jede    beliebige 
anflüslicbe  Mineralsubstanz  und  in  beliebiger  Meuge  in  sich  auf- 
nimmt, sondern  dass  im  Gegentheii  die  Zellenmembran  der  Wur- 
zel mit  nicht  geringer  Beständigkeit  nur   diejenigen   Stofle   und 
in  den  Verhältnissen   hindurch  lässt,   welche  der  Natur  der  be- 
treflfenden  Pflanze  am   meisten    zusagen,    und    dass   wenigstens 
dorchaus  nicht  von  einer  willkürlichen  Vertretung  der  Pflanzen- 
liseii    innerhalb    nur   einigermassen   weiter   Grenzen   die  Rede 
sein  kann.     Wir  sehen  sclion  hier,  dass  eine  entschiedene  Wir- 
kung der  im  Boden  vorhandenen  auflöslichen  Mineralstoff'e,  hem- 
mend oder  fördernd  für  die  Vegetation  eintreten  kann,  ohne  dass 
in  der  quantitativen  Zusammensetzung  der  Asche  irgend  wie  eine 
wesentliche    Modification    zu    bemerken    wäre.     Vergleicht  man 
z.  D.  die  Ernteerträge  von  No.  T.,  X.  und  XII.,   so  findet  man 
hier    folgende   Verbältnisse:     26,40;    lft,39   und  45,80    oder 
1 :  0,73  : 1,74  und  dennoch  unter   den  re\aV\\eu  Nw\vvj\\.\\\%%^u 
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der  einzelnen  Asclienbestandtheile  so  geringe  Schwankungen ; 
die  absolute  Menge  derselben  nimmt  vielmehr  gleichmassig  zu 
Oller  ab  mit  der  Vergrösserung  oder  Verminderung  der  vegeta- 
bilischen Masse.  Ungeachtet  aber  im  Ganzen  die  Zusammen- 
setzung der  Asche  dieselbe  gebliebeu  ist  unter  dem  Einfluss  der 
verschiedenen  Salze,  so  sind  doch  wirklich  geringe  Schwankun-^ 
gen  in  den  Mengenverhältnissen  einzelner  Bestandtheile  vorhan- 
den, Schwankungen,  welche  nicht  allein  der  in  Anwendung 
get)rachten  analytischen  Methode  oder  der  Ausführung  dßr^elbeo 
zugeschrieben  werdi^n  können,  und  die  in  der  folgenden  lieber- 
sieht  der  für  sich  auf  100  Theile  berechneten  auflöslicben  und 
unl(3slichen  Stoffe  deutlicher  und  bestimmter  hervortreten. 

A,  In   Wasser  unlösliche  Bestandtheile. 

Mittd 

I.  II.  IV.  VII.  VIII.      X.  XII.  p.  a' 

Kalkcrtlc             28,91  28,09  28,09  27,77  28,72    27,13  30,94  !5»,66 

Maimesia            17,74  18,04  18,61  19,00  17,59     19,26  15,74  17,WI 

Phosphorsruire    20,41  20,58  22,34  21,00  25,58    20,70  33,39  22,00 

Kohlensäure        30,66  31,12  28,96  29,92  25,99     30,56  28,05  29,28 

Kieselsäure          2,28  2.17  2.00  2,31  2,12 2,35  1,90  2,ld 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  10(1,00  ioo,OM"iö(Miif 

B,  In   Wasser  auflösUche  Beslandtheiie. 

Chlornatrium  17,84  21,16  17,65  22,54  18,11  17,23  18,28  18,98 

Natron  2.28  2,52  1,34      —  1,86  2,25  2,30  1,T» 

Kali  52,27  49,62  52,94  51,53  52,02  52,06  5iO,6«|  UM 

Schwefelsäure  3.48  3.90  5,35      4,24  5,48  5,43  7,61  $,0^ 

Kohlensäure  24,13  22.80  22,72  21,69  22,43  23,03  21,15  22,55 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  lOÖ^OO  100,(ML 

C.      Verhall niss  der  in   Wasser  unläsllchen  un4  gufigs- 

liehen  Besl/tndlheile. 

I  11.  IV. 

p.  C.  p.  C.  p,  c. 

In  Wasser  vnlösl. Theile    0,747  ==,50,03  0,826  =  50,98  0,801  =  51  Jl 

In  Wasser  auflösl.  Theile  0.746  ==  49,97  0,794  =:  49,02  0,748  =  48,29 

1,493       100,00     1,620"     100,00     1,549    ImfiS 

VII.  VIII. 

p-  c  •  p.  {:. 

In  Wasser  unlösliche  Theile    0,605  =  50,59      0,989  =:  45  00 
In  Wasser  aufiösiiche* Theile  0,590  =  49,41      2,183  «=  54,«0 


1,195    100,00    :i,\n    100,0^.' 

X.  XII.  Mittd 

In  Wasser  unlösliche  Theile      0,553  =  50,87      1,331«  18,53      &fii 
h  Wasser  auflö^ücbe  Theile     0,534  =  49,13      1,433  -^  51,47      50,iÄ^ 

1,0*7    iQa,vo    %,7U    p^föTiggoBri 


Soii«ajitLii«l^#0,  denen  die  f tanlftattte  tXe,  gQ 

Weoo  wir  ilic  Ursachen  der  vorhandenen  geringen  Scbwan-r 
jiung^  elwas  näher  beleuchten,  so  wierden  wir  dieselben  hier», 
wie  Überali  bei  ähnlichen  üntersuciiungen,  thcils  und  besonders 
iUerdifigft  in  den  modiGcireud  einwiricenden  Bestandiheiien  des 
ßodeas  linden,  Uieils  aber  auch  in  der  niciit  ganz  vollkommnett: 
Gleicbförniigkeit  des  angewcndelon  Materials  und  theils  endlieh 
a^pb  ip  den  Fehlern,  weiche  unvermeidlich  die  Analyse  und  de- 
ren Ausführung  begleiten.  Die  Kalkerde  zeigt  nur  in  Nu.  XIL 
eipo  eittigerniassen  bemerkenswerthe  Abweichung  von  dem  Nor- 
malgehalte  der  Asche  an  dieser  Substanz;  die  hier  eingetretene 
Zunahme  findet  ihre  einfache  und  ungezwungene  Erklärung  in 
der  Gegenwart  von  einer  sehr  grossen  Quantität  an  Gips  und 
Chlorcalcium,  also  leicht  aufiosücher  Kalksalze  in  dem  Bodeo 
fies  betreficnden  Yersuchsheetes.  luteressa^it  ist  es  ferner,  dass 
^erall  den  Schwankungen  in  dem  Gehalte  der  Kalkerde  entger 
lengesetzte  Schwankungen  hei  der  Magnesia  entsprechen,  so 
dass  die  Gesammtmenge  beider  StolTe  siets  unverändert  dieselbe, 
bleibt,  nämlich  bei  den  einzelnen  Analysen  in  der  obigen  Rei- 
henfqlge:  46,65;  46,13;  46,70;  46,77;  46,31;  46,39 ;  46,64  und 
46,54  p.  €.,  eine  Uebereinstimmung,  welche  nichts  zu  wünschiMd 
übrig  läsftt  und  die  in  der  That  die  Behauptung  von  einer  wirk-«' 
lieh  aber  'ni|r  innerhalb  sehr  enger  Grenzqn,  statthabenden  ge- 
genseitigen Vertretung  beider  Stoffe  in  der  Pilanzenasche  be? 
stätigt^  Die  Zunahme  des  Gehalles  an  Magnesia  in  der  Sper- 
gelpüanze  scheint  mit  einer  Hemmung  in  der  Entwickelung  der** 
selben  verbunden  zu  sein,  wenigst(*ns  bemerkt  man  auf  den 
Yersuchsbeeten  No.  YII.  und  No.  X.  entschieden  die  geriugste 
Entwickelung  an  vegetabilischer  Substanz  und  in  der  Asche  der 
letzteren  zugleich  verhältnissmässig  die  grösste  Menge  der  Mag-* 
qesia.  Die  kohlensaure  Magnesia  hat  sich  hier  für  die  Spergel-^ 
pflanze  durchaus  nicht  als  ein  gutes  Dungmittel  gezeigt,  unge-^ 
achtet  doch  dieses  Gewächs  schon  unter  ganz  normalen  V^r*, 
hältnissen  einen  im  Vergleich  zu  anderen  Pflanzen  sogar  beden* 
(ea4en  Gehalt  an  diesem  Mineralstoffe  zeigt.  Man  sieht  alstö« 
4ass^  ipan  sich  WQhi  hüten  mustS,  aus  der  Zusammensetzung  der 
Ascitie  sofort  und  direct  Schlüsse  zu  zrehen  hinsicht)ich  der  Be- 
SjchaObnheit  und  der  Bestandtheile  des  Düogmittels,  welches  ei- 
ner beslimmt^n  Pflanze  gerade  besonders  zusagen  soll.  Es 
rx^sßßn  qocb  erst  unendiicb  viele  V^r^uQhQ  w^^  U^lefi^OsMK^^^ 
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mit  der  nöthigen  Sorgralt  ausgefährt  werden,  ehe  dergleicbeQ 
Schlüsse  ITir  die  Praxis  des  Ackerbaues  irgend  eine  Bedeutung 
gewinnen  können. 

Die  Phosphorsäure  zeigt  ebenfalls  nicht  ganz  unbedeutende 
Schwankungen,  deren  Ursache  ich  zum  Theil  in  der  Beschaffen- 
heit der  regetabilischen  Substanz  selbst  suchen  möchte.  Es  ist 
hier  die  Asche  einer  ganzen  Pflanze  mit  Wurzeln,  Stengeln, 
Blättern  und  Samenhüllen  untersucht  worden;  jeder  dieser  ein- 
zelneu Pflanzentheile  muss  mehr  oder  weniger  beträchtliche 
Verschiedenheiten  m  der  Zusammensetzung  seiner  Asche  aufzu- 
zeigen haben,  und  also  unter  den  Mengenverhältnissen  der  Be- 
standtheile  der  Gesammtasche  Schwankungen  erzeugen,  wenn 
dieser  Pflanzentheil  je  nach  den  Umslunden  in  grösserer  oder 
geringerer  Vollkommenheit  ausgebildet  worden  ist.  Frfilich  ist 
der  Spergel  eine  Pflanze,  welche  ihrer  ganzen  Structur  nach  in 
dem  gegenseitigen  Verhältniss  der  einzelnen  Organe  nur  geringe 
'Modificationen  zu  erleiden  scheint  und  eben  deswegen  zu  Unter^- 
suchungen,  wie  die  vorliegenden,  ein  ganz  besonders  geeignetes 
Material  zu  liefern  im  Stande  war;  eine  völlig  übereinstimmende 
Beschafl'enhcit  zu  erreichen  ist  aber  auch  hier  nicht  möglich. 
Schon  bei  dem  Herausnehmen  der  Pflanzen  aus  dem  Boden 
können  einzelne  Wurzeln  abbrechen  und  verloren  gehen  und 
ganz  besonders  ist  auch  die  Ausbildung  der  Blüthen,  Samen- 
körner und  somit  auch  der  Samenkapseln  durchaus  nicht  allent- 
halben dieselbe,  wie  schon  aus  dem  in  der  früheren  Abhand- 
lung mitgetheilten  Verhältniss  des  Gewichtes  der  Samenkörner 
zu  dem  Heu  und  der  Spreu  deutlich  genug  hervorgeht,  indem 
hier  die  Schwankungen  in  den  einzelnen  Fällen  von  1  :  2  bis 
zu  1  : 3  wirklich  vorhanden  sind.  Man  bemerkt,  unter  den 
Aschenbcstandtheilen  namentlich  in  No.  VUI.  und  XU.  die  grösste 
Menge  der  Phosphorsäure  und  auch  gerade  hier  ist  das  \evr 
hältniss  der  Körner  zum  Heu  für  die  ersteren  besonders  un- 
günstig ,  nämlich  bei  No.  VUI.  =  2  :  5,50  und  bei  No.  XII.  =: 
2 :  5,18.  Es  liegt  daher  die  Vermuthung  nahe,  dass  die  in  dem 
Kraute  der  Pflanze  gefundene  grössere  Menge  an  Phosphorslore 
mit  der  geringeren  Ausbildung  der  Körner  im  Zusammenhange 
steht,  so  dass  ein  Theil  der  eigentlich  für  die  Entwickehing  iet 
Samen  bestimmten  Menge  der  Phosphorsäure  unverarbeitet  lo 
den  übrigen  Theilen  der  Pflanze  zurückgeblieben  is^    In  Nfi*  X 


SollwajikHf  eil,  dette«  die.  f  «antitatlre  ^tc.  Ql 

bemerkt  man  freilich  keine  Zunahme  im  PhosphorsäuregehaU, 
nng^achtet  auch  hier  das  Yerhültniss  zwischen  Körnern  und  Heu 
för  die  ersteren  ein. ungunstiges,  nämlich  =  2  :  5,76  ist;  man 
roass  aber  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  auf  No.  X.  die  ganze 
Eotwirkelung  der  Pflanze  eine  gestörte  w«ir  und  dass  bei  einer 
Verminderung  der  ganzen  vegetabiüscht^n  Substanz  andere  Ver- 
hütoisse  eintreten  können  und  müssen,  als  bei  einer  vollkom- 
menen Entwickelung  der  Pflanze,  ungeachtet  das  Verhältniss 
zwischen  Körnern  und  Kraut  ein  gleiches  ist.  Hiermit  im  Zu- 
sammenhange nämlich  sieht  die  Thatsache,  dass  bei  den  auf  den 
Versuchsbeeten  No.  VHI.  und  XH.  gewachsenen  Pflanzen  trotz 
einer  sehr  üppigen  Entfaltung  von  Blutlien,  dennoch  verhältniss- 
massig  wenige  Körner  zur  völligen  Ausbildung  gelangt  waren, 
es  zeigten^  sich  hier  nämlich  viele  taube  Samenkapseln  und 
leichte  unvollkommene  Körner,  während  auf  No.  X.  von  Anfang 
an  eine  geringere  Tendenz  zurBluthen-  und  Samenbildung  vor- 
handen war ,  die  Samenkapseln  aber,  welche  wirklich  zur  Ent- 
wickelung  gelangten,  enthielten  auch  vollkommene  und  keimungs- 
fabige  Körner.  Ich  darf  hier  endlich  eine  Ursache  der  gefun- 
denen Schwankungen  bei  der  Phosphorsäure  imd  auch  beim 
Kalke  nicht  verschweigen,  die  in  der  analytischen  Methode  selbst 
ihi'en  Grund  hat.  Es  ist  nämlich  schon  angedeutet  worden, 
dass  der  den  Wurzeln  anhängende  eisenhdllige  Sand  ungeach- 
tet aller  Vorsicht  nicht  vollständig  entfernt  werden  konnte  und 
doch  immer  bei  den  Analysen  der  Spergelaschen  ein6  Beimen- 
gung von  sandigen  Theilen  gefunden  wurde.  In  Folge  dieser 
zufälligen  Beimischung  musste  etwas  Eisenoxyd  mit  aufgelöst 
und  gleichzeitig  mit  dem  phosphorsaureu  Kalke  aus  dem  Säui'e- 
auszuge  niedergeschlagen-  werden,  wie  denn  auch  in  der  That 
dieser  Niederschlag  stets  durch  Eisenoxyd  ein  wenig  gefärbt  er- 
schien. Ich  glaubte  hier  nicht  die  Trennung  der  betreffenden 
Stoffe  besonders  vornehmen  zu  müssen,  theils  weil  der  mög- 
licherweise hieraus  entspringende  Fehler  auf  zwei  Bestandtheile, 
nämlich  auf  die  Phosphorsäure  und  die  Kalkerde  sich  vertheilte 
und  deswegen  sich  dadurch  für  die  einzelnen  Stoffe  vermindern 
musste,  theils  aber  und  besonders,  weil  dieser  Fehler  bei  allen 
Analysen  gleichzeitig  auftrat  und  also  um  so  weniger  auf  die 
Feststellung  der  gegenseitigen  Verhältnisse  aller  hier  untersuch- 
ten Pflanzenaschen ,   worauf  es  hier  natürlich  votz\&(*s^e»V&^  iix)s 
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abgeselien  war,  einen  störenden  Einfluss  zu  iusserff  Teiniodite. 
Ja  No.  I.  betrug  dieser  sandige  Ruckstand  0,344  Grro.  bei  einer 
Ascbeniuenge  von  1,493  Gnn.,  in  No.  VJLII.  0,553  bei  einer 
Ascbeninenge  von  2,172,  in  No.  XIL  0,662  bei  einer  Adcheo- 
menge  von  2,784,  überall  also  relativ  dieselbe  Quantität,  nSm- 
licb  ungefähr  ^  vom  Gewichte  der  ganzen  analysirten  Asche. 
Es  ist  daher  wohl  anzunehmen,  dass  der  hieraus  entspringeiule 
Fehler  bei  allen  Analysen  der  Spergelaschen  fast  genau  dieselbe 
Höhe  erreichen  nmss  und  daher  auf  die  hier  in  Rede  stehen* 
den  Schwankungen  keinen  bemerkenswerthen  Einfluss  ge- 
äussert hat. 

Unler  den  in  Wasser  auflöslichen  Bestandtheilen  der  Spcr- 
gelaschen  sind  ebenfalls  die  Schwankungen  nur  höchst  unbe- 
deutend und  zeigen  sich  vorzugsweise  nur  in  dem  überall  sehr 
veränderlichen  Chlor-  und  Schwefelsäuregehalte.  Es  ist  auffal- 
lend, dass  weder  in  No.  X.  noch  in  No.  XII.  eine  Zunahme  im 
Chlorgehalte  eingetreten  ist,  da  doch  dein  betreffenden  Boden 
eine  sehr  bedeutende  Menge  von  auflöslichen  Chlorverbindungen 
zugesetzt  worden  war  und  man  wegen  der  saftigen  und  weich- 
faserigen  BcschalTenheit  der  ganzen  Spergelpflanze  gerade  den 
Uebergang  einer  grösseren  Menge  des  sonst  so  leicht  von  der 
Pflanze  aufgenommenen  Chlors  hatte  erwarten  sollen.  Die  ein- 
getretenen Veränderungen  im  Schwefcisäuregehalte  sind  nur  in 
der  Analyse  No.  XU.  bemerkenswerlh  und  hier  deutlich  in  deni 
grossen  Gehalt  des  Bodens  an  mehr  oder  weniger  leicht  löslichen 
schwefelsauren  Mineralsalzen  begründet.  Eine  Vertretung  zwi- 
schen Natron  und  Kall  findet,  wie  es  scheint  noch'  weniger  als 
bei  der  Kalkerde  und  Magnesia  statt,  wenigstens  steht  die  ge- 
ringe Zunahme  und  Abnahme  des  Kaiigchaltcs  nicht  immer  mit 
einer  entgegengesetzten  Veränderung  in  der  Natronmenge  in  ei- 
nem directen  Zusammenhange.  Wie  wenig  die  Pflanze  geneigt 
ist  einen  Ueberschuss  von  Natron  in  sich  aufzunehmen,  ergiebt 
sich  auf  das  Deutlichste  aus  den  Analysen  No.  IV.  und  X.,  wo 
trotz  des  grossen  Natrongehaltes  im  Boden  dennoch  keineswegs 
eine  Zunahme  dieser  Substanz  in  der  Pflanzenasche  beobachtet 
wird,  sondern  es  scheint  gerade  im  Gegentheil  die  Kalimcnge, 
namentlich  in  No.  IV.,  eine,  wenn  auch  nur  geringe  Vergrösse- 
rung  erlitten  zu   haben,    eine  gewiss   aufTallemle  Erscheinung, 
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«tkfatt  waiier  onlelt  in  asdereii  Beispielen  noch  deutKeh(ir  lier- 
fvrtrsten  wirid. 

Das  Verbäitaiss  der  in  Wasser  unlöslichen  imd  »tiflosliebeii 
AscheBbestarHllheile  ist  überall  fast  dasselbe,  nämlich  genau, 
wie  1:1;  mir  in  den  Analysen  VIII.  und  XII.  bemerkt  niarn 
eine  ZimalHne  der  anfloslichen  Stoffe,  welche  ebne  Zweifel  den- 
sdbeft  lJi*sachen  znzusclireiben  ist,  die  schon  oben  bei  den 
Sehwaiiluingen  in  dem  PliosphorsäuregehaUe  die  nötbige  Er- 
wähnung geraden  haben.  Mit  der  vorherrschenden  Entwiche-' 
kmg  cler  Stengel  und  Blatter  ist  auch  die  Menge  der  Kaiisatee 
eine  grössere  geworden,  da  diese  hier  nicht  ganz  in  dem  Ter* 
bültnisse,  wie  i»  den  übrigen  Fällen,  2ur  Bildung  der  Samen* 
kömer  haben  verwendet  werden  können. 

B.     Analen  der  Asche  des  Rog^nHrohes» 

Auf  demselben  kiesigen,  hamusfreien  Boden,  auf  welchem 
die  S>pcrgelpfiaDzen  zur  Entvvickelang  gelangten,  wurde  auch 
Samnerroggen  gezogen,  welcher  aber  nicht  ganz  die  völlige 
Reife  enreichte.  Das  geerntele  Stroli^  nebst  Aebi*c»,  Spreu  und 
Wvraeltt  wurden  der  Unlersuchutig  unterworfen,  jedoch  nur  vo» 
%  Tcrsehiedenen  Versuchen,  da  aus  diesen  Analysen  sich  seho» 
ergab,  dass  eine  weitere  Prüfung  dieses  Materials  nur  geringe» 
Interesse  wiiL'de  darbieten  können. 

Die  diveetefi  Bestimmungen  des  hygroskopischen  Wassersr- 
«nd  der  Asclienpcocente  in  dem  Sommerregge»  (Spr^u^  Aehren, 
Stroh  und  W^Mrzeln  zusammengenommen)  gab  folgende  ße^ 
snttate: 

Hygroskopisches  Aschenprocente  in 

Lnftrockne  passer  in  d.  In ftlr,  der  wasserfreien 

Substanz.         Substanz.  Substanz. 

Grn).            Gj'ui.        p.  C  Grui.        p.  G. 

No.  I.         In      1,347            0,195  =  14,48  0,083  =  7,20 

„    XÜ.      „       It.'tn           0,^9  ^  1245  0,113  «  5,8t 

„    XIL      „       1,538            0,202  :«=  1^,13  0,079  ==  5,91 

Die  Aschenprocente   siud    nicht   übereinstimmend  mit  den. 

auf  indirectem  Wege  aus  den  Analysen  berechneten;    die  letzr' 

teren  sind  nämlich: 

Wasserfreie 


Substanz. 

Aschenprocente. 

Grm. 

Grm.        p'.  C 

No.  1.        In    26,880 

1,656  =  6,16 

„    VII.    „      28,266 

1,334  «  4,72 

„    XU.    „      iO,W 

1,971  «  4,W 
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In    den  letzteren  Bestimmungen  bemerkt  man  überall  dee 
Aschengehalt  um  reichlich  1  p.  G.  niedriger,   als   in  den  zuerst 
angeführten,   obgleich   man  im  Gegentheil  ein  umgekehrtes  Ver- 
hältniss  liätte  erwarten  sollen,  da  doch  die  Kohlensäure,  welche 
bei  der  Analyse   berechnet  worden  ist,    unter  dem  Einfiuss  der 
starken  Glühhitze  und   hei  Gegenwart  von  einer  grossen  Menge 
Kieselsäure  in  den  directen  Bestimmungen   vollständig  sich  hat 
verflüchtigen  müssen.    Die  Erscheinung  erklärt  sich   aber  ganz 
einfach  daraus,    dass    bei   der    directen  Bestimmung  eine  Ver- 
gr5sserung  des  Aschengehaltes  eingetreten  ist  in  Folge  der  un- 
gleichen   Gewichtsverhallnisse    in    den    einzelnen    Organe    der 
Pflanze.     Bekanntlich  ist  der  Aschengehalt  in  den  oberen  Thei- 
len  der  Getreidearten  und   ganz  besonders   in   den  Aehren  weit 
grösser  als  in  dem  eigentlichen  Stroh  und  den  Wurzeln.    Wenn 
also  bei   einer  so  geringen   Quantität  der  vegetabilischen  Masse 
wie  1  bis  2  Grm.,    welche  hier  zur  directen  Bestimmung   des 
Aschengehaltes  verwendet  wurden,  nur  eine  einzige  Aebre  ver- 
hältnissmussig  zu  viel  genommen  wurde,   so  niusste  dies  schon 
eine  merkliche  Erhöhung  des  Aschengehalles  verursachen.    Ohne 
allen  Zweifel   ist  wirklich   im  Verhaltniss    zu    dem    eigentlichen 
Stroh  in  den  vorliegenden  Bestimmungen  zu  viel  an  Spreu  und 
Aehren  beigemengt  worden,    da  nicht   die  Vorsicht  beobachtet 
wurde,   ganze  Pflanzen  mit  allen  ihren  Theilen    zu  verbrennen, 
sondern    die    einzelnen   Theile    vor    der  Verbrennung    getrennt 
worden    waren    und  erst  behufs   derselben  in  nicht  genau  zu 
controlirender  Quantität  wiederum   mit  einander  vermischt  wur- 
den.    Auf  die  analytischen  Resullate   kann    aber  dieses  gestörte 
Verhaltniss  im  Gewichte  der  einzelnen   Theile   durchaus    keinen 
nur  einigermassen   bedeutenden  Einfluss    ausgeübt  haben,    weil 
für  die  Analyse  weit  grössere   Mengen   verwendet   wurden  und 
hierdurch  nothwendig  die  Bedeutung  der  abweichenden  Zusam- 
mensetzung  der  Spreu-  und  Achrenasche  eine   fast    verschwin- 
dende werden  musste.    In   der   frischen  lufttrockenea  Substanz 
verhielt  sich  nämlich  das  Gewicht   des   Strohes   und  der  Wur- 
zeln zu  dem  Gewichte  der  Spreu  und  der  Aehren  bei  No.  I.  = 
12  :  1,  bei  No.  VIL  ebenfalls  =  12  :  1  und  bei  No.  XU.  =  15  :  1, 
ein  Verhaltniss,  welches  durch  die  Wegnahme  der  zur  directen 
Aschenbestimmung  verwendeten  Substanz  zu  Gunsten  des  Strohes 
sich  noch  vergrössern  musste. 
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Dass  aber  in  der  Thai  die  gefundene^  Differenzen  den 
hier  angedeuteten  Ursachen  zugeschrieben  werden  müssen,  er- 
giebt  sieb  mit  völliger  Gewissheit  aus  den  folgenden  Versuchen, 
die  mit  einigen  unter  natürlichen  Bodenverhällnisscn  auf  dem 
Felde  gewachsenen  Pflanzen  des  Winterroggens  ausgeführt  wur- 
den. Die  Pflanzen  waren  sehr  schön  und  vollkommen  in  allen 
ihren  Theilen  ausgebildet,  hatten  sich  stark  bestockt  und  zeig- 
ten in  ihren  einzelnen  Theilen  folgende  Gewichtsverhaltnisse : 

Grin. 
Lufttrockenes  Stroh  22,823 

Lufttrockene  Spreu  und  Achrcn  3,433 
Lufttrockene  Wurzeln  n.  Stoppeln  4,101 
Lufttrockene  Körner  13,905 


44,202, 

In  diesen  Substanzen  waren  an   hygroskopischem  Wasser 

und  an  Asche  enthalten: 

Wassergehalt  in      Aschenmenffe  in 
Luftrocknc    der  Infttrockncn      der  wasserfreien 
Substanz.  Substanz.  Substanz. 

Grm.  Grm.        p.  C.  p.  C. 

Aehren  und  Spreu  in     0.828         0,104  :=  12,50         0,080  »  11,05 
Stroh  in  1,523  0,210  =  13,78         0,058=    4,42 

Warzeln  a.  Stoppeln  in  1,292         0,178  =  13,78         0,055  ==    4,93 

Hieraus   berechnet  sich  als  Aschengehalt  in  der  einer  aus- 

führiichen  Analyse  unterworfenen  vegetabilischen  Substanz: 

In      2,278  Grm.  wasserfreien  Aehren  und  Spreu    0,249  Grm.  Asche 

„     18,371    „  „  Stroh  0,819    „ 

„       2,421    „  „  Wurzeln  U.Stoppeln  0,119    „         „ 

Also  in  23,070  Grm.  wasserfreier  Substanz  1,187  Grm.  Asche 

oder  5,14  p.  G. 

Die  wirkliche  Analyse  lieferte  aber  als  Gesammtmenge  der 
Asche  1,304  Grm.,  welche  5,81  p.  C.  geben,  also  eine  Ge- 
wichtszunahme, die  der  bei  der  Analyse  in  Rechnung  gebrach- 
ten Kohlensäure  fast  absolut  genau  entspricht.  Hier,  wie  überall 
sind  die  aus  der  Analyse  berechneten  Aschenprocente  die  rich- 
tigeren und  weit  genauer,  als  die  aus  den  directen  Bestimmun- 
gen hervorgegangenen  Resultate. 

In  sämmtlichen  in  dieser  Abhandlung  mitgetheilten  Analy- 
sen der  Strohaschen  verschiedener  Getreidearten  bemerkt  man 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  Kohlensäure  aufgeführt,  welche 
im  Durchschnitt  13  bis  15  p.  C.  der  ganzen  Aschenquantität,  un- 
ter gewissen  Umständen  noch  mehr  beträgt,  wähveud  ^VV^  \sN&- 
her  yer^ffevtüchten  Uttiersuchungm    derselben  ¥ft«LUXftu^>3Xi«»V«öSL 
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keine  Spur  ton  Koh)ensrHYre  in  deren  Asche  angeben.  Wenn 
ms^n  eine  sehr  kiesclsaurehaltige  Pflanzensubstanz  bei  sfarker* 
Gt^bitzc  verbrennt,  so  kann  die  so  erlmKene  Asche  ails  Jeichfi 
begreifliehen  Ursachen  in  der  That  keine  Spwr  von  Kohlensäurer 
enthalten,  wenn  man  dagegen,  wie  es  hier  gescheiten  ist,  die- 
selbe Substanz  hei  möglichst  niedriger  Temperatur  verkohlt,  die' 
Kohte  mit  Wasser  auszieht  und  die  durch  Eindampfen  con* 
cenlrirte  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  versetzt,  so  wird  maff  sleftSF 
die  Enlweichung  einer  nicht  unhedeutendcn  Quantität  an  Koh- 
lensäure wahrnehmen,  zum  Beweise,  dass  dieselbe  in  der  Asche, 
in  ihrem  normalen  Zustande  wh'klich  vorlianden  ist.'  Die  Kie- 
selsäure ist  bekanntlich  in  der  völlig  ausgebildeten  Pflanze  bei 
weitem  zum  grössten  Thcile,  wahrscheinlich  vollständig  im  freien 
ungebundenen  und  ausgeschiedenen  Zustande  zugegen  und  selbst 
wenn  auch  wirklich  eine  kleine  Menge  derselben  in  Verbindung 
mit  Kali  vorhanden  sein  sollte,  so  wurde  doch  die  Quantität 
dieser  Verbindung  auf  keinerlei  >Veise  näher  zu  hestimmeu 
sein.  Es  muss  daher,  um  Analysen  einer  und  derselben  Pflan- 
zensubstanz in  ihren  Resultaten  übersichtlich  und  vergleichbar 
zu  n^achen,  die  Annahme  von  einem  völlig;  freien  und  ungebun^ 
denen  Zustande  der  Kieselsäure  überall  festgehalten  werden, 
woraus-  sich  dann  von  selbst  crgiebt,  dass  ein  Theil  der  vor- 
handenen Alineralbasen  in  der  Asche  als  an  Kohlensäure  gebun- 
den zu  betrachten  ist,  deren  Menge  jedoch  weder  aus  der  ver- 
kohlten noch  ans  der  vollständig  verbrannten  Substanz;  durch 
directe  Bestimmung,  sondern  nur  durch  Rechnung  gefunden 
werden  kann. 

Von  der  Asche  des   auf  humusfreiem  Boden   gewaehseneif 
Sommerroggens  sind  drei  Analysen  ausgeführt  worden. 


No.  I. 

f  Pfd.  Holzasche 
n.  32  Grill,  koh- 
lensaures Kali. 

Grm.  p.  C. 
0,115  =  6,93 
0,035  =  2,1« 
0,314  =  18,95 
Schwefelsäure  0,028  =  1,68 
Pbosuhorsaure  0,085  »  5,13 
Kohk'iisÄure  0,213  =  12,85 
Kieselsäure       0,860  ^  52.28 


Kalkerde 
Maenesia» 
Kali 


No.  VIL 

Va  Pfd  Asche  und 
32  Grm.  kohlens. 
Magnesia. 

Grm.         p.  C. 

0,117  -=  8,77 
0,035  =  2,62 
0,284  ==  21,30 
0,035  =  2,61 
0,084  =  6,30 
0,199  =  14,92 
0,580  =  43,48      

l,3a4     \m,M^^       is«it     itföSSr 


No.  XII. 
V2  Pfd.  Asche  nit 
Schwefelsäure  n. 
Salzsäure  g^Msfflt- 

tigt,  etc. 

Grm.         |k  G. 

0,144  =  7,31 
0,046  «=  2.33 
0,404  =  20,49 
0,043  =  2,18 
1,104  =n  5,28 
0,264  «  13,40 
0.966  ==  49.01 
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Inr  Vergleichiing  mag  eine  Analyse  des  Strolics  vom  Win- 
terroggen dienen: 

Grm.  p,  C. 

Kalkerde               0,069  ==    5,15 

Magnesia               0,023  =    1,71 

Kall                        0,249  :=  18,58 

Natron                   0,020  =    1,42 

Schwefelsäure       0,032  =    2,39 

Phosphors&ure       0,036  «    2,08 

Kohlensäure           0,177  «  13,20 

Kieselsäure            0J3i  =  54.80 

1,340  100,00. 

Man  sieht  augenblicklich,  dass  die  vorhandenen  Schwankun- 
gen vorzugsweise  die  Kieselsaure  betreffen;  um  über  das  Ver- 
hallen der  übrigen  ßestandtheile  eine  deutliche  Uebersicht  zu 
gewinnen,  ist  es  erforderlich,  diese  nach  Abzug  der  Kiesel- 
säure für  sich  auf  100  Theile  zu  berechnen. 


" 

Sommerroggen. 

Winterroggen. 

I.        VII.     XII. 

p.  C. 
11,38 

Kalkcrde 

li,56     15,52     14,35 

Mairtiesia 
Kai? 

4,43      4,64      4,59 

3,80 

39,74    37,66    40,13 

41,09 

Natron 

—          —         — 

3,30 

Schwefelsäure 

3,55      4,65      4,29 

5,28 

Phosphorsäurc 

10,76     11,14    10,36 

5,95 

Kohlensäure 

20,90    26,39    26,28 

29,20 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

A&ehenpTocente  nach 
Abzug  d.  Kieselsäare        2,92      2,67      2,48  2,63. 

Diese  Aschenprocente  sind  weit  mehr  unter  einander  über- 
einstimmend, als  die  oben  angeführten,    aus   den  Analysen   un- 
mittelbar sich  ergebenden  Zahlenverhällnissc ;  immer  aber  bleibt 
I     es  doch  auffallend,  dass  No.  I  und  XII  im  Aschengehalt  noch 
1     beinahe   um  ^  p.  C.  von   einander  abweichen,  ungeachtet  die 
procentische    Zusammensetzung,    nach    Abzug    der    Kieselsäure, 
voUkommen  dieselbe  ist.    Diese  Erscheinung  beweist  also,  dass 
die  absolute  Aschenmenge  einer  Pflanzensubstanz   sich    ändern 
kann,  ohne  dass  die  gegenseitigen  Verhältnisse  in  den  einzelnen 
I      Mineralstoffen  die  geringste  Modification  erleiden,  eine  Thalsache, 
welche  bereits   aus   früheren  Untersuchungen   mehrfach   bekannt 
i     ist  und  ausser  anderen  auch  aus  den  von  mir  mitgetheilten  Ana- 
I     lysen   der  unter  verschiedenen  Bodenverhältnissen   gewachsenen 
Prftcfate  des  Rosskastanienbaums  auf  das  Deutlichste   ^\c\v  ^x%<^- 
bed  bat. 

Joarn,  f,  prakt,  Chemie.  LH,  ^,  7 
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Die  Analyse  des  Somraerrogens  No.  YII  zeigt  von  den  bei- 
den anderen  in  der  procentisclien  Berechnung  einige  AbweiGbun- 
gen,  welche  aber  auf  das  Vollkommenste  wiederum  verschwindest 
sobald   man  den   Gehait  der  Asche  an  kohlensaurem   Kali   on 
einige  wenige  Procent  vermehrt  denkt;   denn   alle  übrigen  Be- 
standtheiie   sind  im  Yerhältniss  zu  den   beiden  anderen  Siroh- 
aschen  ganz  gleichmässig  etwas  zu   hoch  und  würden   sich  in 
den  Procenten  durch  die  Zurechnung  von  etwa  5  p.  C.  kohlen- 
saurem Kali  ein  wenig  erniedrigen.      Man    könnte    vermutheo, 
dass  hier  ein  Verlust  in  der  Analyse  der  gefundenen  Abweichung 
zu  Grunde  liege,  ich  glaube  jedoch  nicht,  dass  diese  Annahme 
zulässig  sei,  da  diese  Analyse  mit  gleicher  Sorgfalt  wie  die  üb- 
rigen ausgeführt  worden    ist    und    überhaupt    die    eingetretene 
Erscheinung  keineswegs  ohne  Beispiel  dasteht  und    hier  um  so 
leichter  zu  begreifen  ist,  da  auch  die  so  bedeutende  Erniedrigung 
im  Kieselsäuregebalte   überhaupt  ein  eigenthümliches   Verbalten 
in  der  Entwickelung  der  betreffenden  Pflanzen  anzudeuten  scheint. 
Diese  Abweichung  in  dem   Gehalte    an  Kieselsäure,    trotz    der 
scheinbar  ganz  gleichförmigen  Beschaffenheit  des  Bodens,  beweist 
wie  überaus  leicht  dieser  Mineralkörper  bedeutenden  Schwankun- 
gen unterworfen  ist  und  dass  dieselben  schon  durch  die  gering- 
ste Einwirkung  von  Aussen  her  veranlasst  werden  können.    la 
dem  vorliegenden  Falle  ist  z.  B.  durchaus  nicht  einzusehen,  aus 
welchem  Grunde  die  Kieselsäuremenge  in  der  Asche   der  Rog- 
genpflanze so  beträchtlich  abgenommen  hat,  da  das  Erntegewicht 
weder  eine  bedeutende  Verminderung  noch  eine  auffallende  Ver- 
grösserung  im  Vergleich  zu  den  übrigen  Versuchen   zeigt;  man 
kann  hier,  wie  ich  glaube,  die  Ursache  der  Erscheinung  nur  in 
dem  Umstände  suchen,  dass   durch  die  Gegenwart  der  kohlen- 
sauren Magnesia  die  obere  Schicht  des  Bodens  eine  eigenthüm- 
liche  Festigkeit  annahm,    indem  dieselbe  bei  dem  Austrocknen 
weniger  den  Zutritt  der  Luft  gestattete,  als  dieses  auf  den  üb- 
rigen Versuchsbeeten  der  Fall  war ;  hierdurch  ist  wahrscheinlich 
ein  wenn  auch  nicht  bedeutendes  Hinderniss  im  Wachsthum  der 
Pflanze  veranlasst  worden,    so   dass   die  letztere  zur  Zeit   der 
.Ernte  noch  nicht  ganz   dieselbe  Stufe   der  Entwickelung  erlangt 
hatte,  wie  die  Pflanzen   der  übrigen   Versuche  und   aus   diesem 
Grund  auch  eine  verhältnissmässig  geringere  Quantität  Kieselsaure 
im  Vergleich  zu  den  anderen  Aschenbestandtheilen  aufgenommen 
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worden  war.  BemerkeDswerih  ist  es,  dass  in  No.  XII  unter 
dem  Einfluss  sehr  bedeutender  Quantitäten  von  auflöslichen  Chlor- 
verbindungen, dennoch  ebensowenig  wie  auf  den  anderen  Ver- 
suchsbceten  eine  Spur  von  Chlor  in  die  Pilanzc  übergegangen 
ist;  auch  bemerkt  man  iuNo.Xil  durchaus  keine  Zunahme  an  Scliwe- 
felsänre,  wie  sie  doch  allerdings  hier  zu  erwarten  gewesen  wäre* 
Die  Schwankungen  sind  überhaupt  in  den  Aschenbestandtheilen 
des  Roggenstrohs  so  verschwindend  klein,  dass  es  völlig  unnölhig 
gewesen  ist,  auch  das  noch  übrige  Material  einer  genauerem 
Analyse  zu  unterwerfen. 

Die  Anaivse  der  Slrohasche  des  Winterroor^ens  hat  wie  vor- 
auszusehen  war,  eine  relativ  etwas  grössere  Kieselsäuremenge 
geliefert,  als  in  dem  Sommerroggen  aufgefunden  wurde;  indes-^ 
sen  ist  dieser  Gehalt  noch  um  mehrere  Procente  niedriger,  als 
die  bisherigen  Analysen  der  Asche  des  Roggenstrohs  angeben. 
Die  hier  untersuchten  Roggenpflanzen  waren  von  vorzuglicher 
VoUkouomeuheit,  hoch  und  kräftig  gewachsen  und  hatten  zahl- 
reiche und  schwere  Körner  ausgebildet;  der  Hoden,  von  welchen« 
dieselben  cutnonmien  waren,  befand  sich  in  guter  Kraft  und 
Cuitiir,  war  aber  von  zicndich  bindiger,  thoniger  und  deshalb 
andurchlassender  Beschaffenheit,  arm  an  sandigen  und  kieseligen 
Beimengungen.  Das  schnelle  und  üppige  Wachsthum  der  Pflanze 
and  die  Gegenwart  von  betruchthchen  Mengen  auflöslicher  Kali- 
salze im  Boden  ist  stets  bei  allen  Gctmdeartcn  mit  einer  ent-' 
sprechenden  Abnahme  im  Kieselsäuregehalte  verbunden;  dies6  . 
Abnahme  kann,  wie  schon  der  vorliegende  Fall  deutlich  beweist^ 
eintreten,  ohne  dass  im  Geringsten  eine  Störung  im  Wachsthum 
die  Folge  davon  wäre,  im  Gegcntheil  ist  jene  Verminderung  ge- 
rade die  Folge  von  einer  üppigeren  und  vollkonimneren  Ausbil- 
dung der  Pflanze.  Allerdings  ist  auch  hier,  wie  überall,  eine 
gewisse  Grenze  vorhanden,  welche  nicht  überschritten  werden 
darf  und  die  für  jede  Pflanze,  ja  auch  je  nach  den  UmständeA 
für  eine  und  dieselbe  Pflanze  eine  verschiedene  sein  mag;  sinkt 
der  Kieselsäuregehalt  über  diese  Grenze  hinunter,  dann  verliert 
der  Halm  seine  Festigkeit  und  Elasticilät,  er  lagert  sich  leicht 
ano  Boden  hin  und  jetzt  kann  natürhch  keine  vollkommne  Aus- 
bildung der  Körner  und  also  der  ganzen  Pflanze  mehr  erfolgen. 
-  Vergleicht .  man  die  Resultate  der  Analyse  des  Winterro^%<^\A 
mit  denen  der  Dntersacbung  des  SommeiTOggeu^  v  -^^  ^^"^^^  ^"^^ 
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genbiicklich  die  aulTallende  Abnahme  im  Phosphorsdm*egehiR« 
bei  der  ersteren  Pflanze  hervor.  Es  ist  sehr  leicht  begreiflich, 
dass  die  Resultate  der  Aschenanalysen  des  Sommerroggens  el« 
was  anders  und  mit  denen  der  Analyse  des  Wiuterrojj^gi^ns  dber* 
einstimmend  ausgefallen  wären,  wenn  der  erstere  seine  völlige 
Ausbildung  und  Heile  erlangt  halte  und  nidit  im  noch  zum  Theil 
grCInen  Zustande  wäre  eingeerntet  worden.  Alle  Pflanzenstengel 
enthalten  vor  der  volligen  Ausbildung  der  Sanienkönier  eine  be* 
träcbt.ich  grössere  Quantität  an  Phosphorsäure  in  ihrer  Asche 
als  zur  Zeit  der  Reite ,  und  ganz  besonders  muss  dieses  bei 
den  Getreideurten  der  Fall  sein,  indem  hier  ein  verhältnissmäs- 
sig  so  bedeutendes  Gewicht  an  Körnei*n  producirt  und  also  auch 
weit  mehr  Phosphorsäure  verwendet  werden  muss,  als  in  ande** 
ren  Pflanzen.  Ausst^rdem  kann  auch  der  Umstand  zu  dem  grÖ8-< 
seren  Gehalte  an  Phosphorsäure  im  Stroh  des  Sommerroggens 
beigetragen  haben,  weil  unter  den  vorhandenen  BodenverhSltnis^ 
sen  überhaupt  eine  geringere  Tendenz  zur  Körnerbildung  sieb 
zeigte  und  also  auch  nicht  so  viel  von  der  einmal  in  die  Pflanze 
fibergegangenen  Pbosphorsäure  verarbeitet  oder  verwendet  wer* 
den  konnte;  ob  endlich  auch  die  Gegenwart  der  grösseren- Menge 
an  phosphorsaurem  Kalke  im  Boden,  welche  hier  dem  letzlereo 
mit  der  Holzasche  zugesetzt  worden  war,  zur  Erhöhung  des  Ge- 
haltes der  Pflanze  an  dieser  Verbindung  betgetragen  hat,  noAs«* 
sen  erst  Fernere  Untersuchungen  ergeben.  Wenn  man  in  der 
Analyse  des  Sommerroggens  No.  XH  ausser  der  Kieselsäare  noch 
etwa  10  p.c.  phosphorsauren  Kalk  in  Abzug  bringt,  so  orbltt 
man  folgende  procentische  Zusammensetzung: 

Kalkcrde  11,01 

Magnesia  5,10 

Kai?  44,5y 

Schwefelsaure  4^77 
Phosphorsäure  5,33 
Kohlensaure      %%20 

100,00. 

Die  Uebereinstimmung  mit  der  direct  gefundenen  Zusam-« 
mensetzung  der  Strohasche  des  Winterroggens  ist  nunmehr  ab- 
solut genau,  zumal  wenn  man,  wie  es  geschehen  muss,  die  AI-< 
kalien  einerseits  und  die  alkalischen  Erden  andererseits  lusäm-« 
menfasst.  Hinsichtlich  des  in  der  Analyse  der  Strohasche  des 
Winterroggens  aufgeführten  Natrongefaaltes  muss  ich  dia   Yeiv^ 
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■Mhwg  missprecheB,  dass  dersell^e  in  Wirklichkeit  wohl  kaum 
voitefideii  sein  mag,  sondfro  die  Feetsteliung  desselben  wahr« 
sebetniich  einem  kleinen  Fehler  in  der  Beslimmung/  des  Kalis 
laviiaebreiben  ist»  da  die  Gegenwart  des  Natrons  im  Roggenstroh 
in  anderen  Fllien  nicht  nachgewiesen  werden  konnte  und  auch 
hier  nur  aus  dem  Vertust,  also  auf  indirectem  Wege  aufgefun- 
den wurde.  Die  Strohascbe  des  Winierroggens  hat  ohne  Zweifel, 
auf  gleicher  Stufe  der  Ausbildung,  ganz  dieselbe  quantitative  Zu- 
sammensetzung, wie  die  des  Sommerroggens. 

Alle  die  bisher  mitgetheillen  Analysen  geben  einen  nur  ge* 
ringen  Anhalt  zur  Beurtheilung  der  oft  so  beträchtlichen  Schwan- 
kungen  in  den  einzelnen  Asehenbeslandtheilen  einer  und  dersel- 
ben Pflanze«  Trotzdem,  dass  dem  hier  benutzten  Boden  nicbl 
unbedeutende  Mengen  von  verschiedenartigen  auflöslichen  Mine- 
palsaben  zugesetzt  wurden,  sind  die  aufgefundenen  und  nachge- 
wiesenen Abweichungen  in  der  Zusammensetzung  der  Aschen 
doeh  nur  gering,  und  sie  konnten  in  der  That  nur  gering  sein, 
weit  die  angewendeten  Mineralstoffe  unter  den  hier  vorhandenen 
UiKBt&nden  wohl  kaum  zu  einer  energischen  Einwirkung  gelan- 
gea  konnten.  Der  humusfreie  kiesige  Boden  nämlich  musste 
eine  sehr  schleunige  Vertheilung  der  in  Wasser  löslichen  Sub* 
staniea  bewirken  und  gestattete  ausserdem,  dass  dieselben  in 
dm  Untergrund  sich  hineinzogen,  ja  selbst,  dass  sie  dui*ch  das 
Refienwasser  leicht  aus-  und  fortgewascben  wurden.  Dieses 
Verhalten  hatte  dann  allerdings  die  Folge,  dass  die  betreffende» 
Salze  sehr  bald  nnd  fast  vollständig  aus  dem  Bereiche  der  Pflaa- 
zenwiirzeln  entfernt  wurden  und  nun  also  naturlich  auch  nur 
eine  geringe  Wirkung  auf  die  Aschenbestandtheile  der  ganzen 
Pflanze  auszuüben  vermochten.  In  einem  gewöhnlichen  frucht- 
baren» humus-  und  ielunhalligen  Ackerboden  tritt  aber  nach  der 
Beimischung  auflöslicher  Mineralsalze  ein  ganz  anderes  Veiiial- 
ien  auf;  hier  äussert  nämlich  der  Lehm  sowohl  als  der  Humus 
theils  cbemisch  theils  physikalisch  einen  mehr  oder  weniger  bin- 
de»deft  Einßuss  auf  die  Mineralsalze,  wodurch  das  schnelle 
Niedersinken  der  letzteren  in  den  Untergrund  und  vorzugsweise 
deren  Auswaschen  aus  der  Ackerkrume  wesentlich  verhindert 
wird;  aus  derselben  Ursache  kann  man  hier  auch  grössere 
Qaantitaten  des  Mineralsalzes  in  Anwendung  bringen,  indem 
Leichlauflöslichkeit  durth  Humus  nnd  LeYim  x^mm^«i\ 
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wird,  der  Sloff  selbst  also  auch  auf  die  Pflanze  nicht  leicht  e^ 
nen  zu  starken  Heiz  ausüben  kann.  Die  bleibende  GegetiWnrt 
einer  grösseren  Quautilüt  irgend  eines  bestimmten  Stoffes  tDiiss^ 
aber  auch  eine  grössere  Modification  in  der  Zusammensetzung' 
der  Pflanzenasche  veranlassen.  Die  zur  Lösung  der  hier  vor- 
liegenden Frage  unternommenen  Untersuchungen  würden  einen- 
sehr  geringen  Werlh  haben,  wenn  dieselben  nicht  oder  nicht 
vorzugsweise  auf  Pflanzen  sich  erstrecHten ,  welche  unter  gani 
normalen  und  nnUirgemässen  Verhältnissen,  nur  unter  dem  gleich-" 
zeitigen  Einfliiss  eines  gewissen  Mineralsalzes  sich  entwickelt 
hätten.  Die  bisber  mitgelheilten  Analysen  sind  sämmtlich  nur 
als  vorläufige  und  einleitende  Versuche  zu  betrachten;  die  jetzt 
folgenden  werden  von  böberer  Bedeutung  sein  für  die  Beurthei- 
hmg  der  in  den  einzelnen  Beslandtbeilen  der  Pflanzenaschen  so 
vielfach  beobachteten  Schwankungen  und  Abweichungen  von  ei- 
ner minieren  normalen  Zusammensetzung. 

Die  im  Folgenden  mitgotbeilten  Untersuchungen  betrctfen  bis- 
jetzt  nur  zwei   verschiedene  Pflanzen,   nämlich   den  Buchweizen 
und  die  Gerste;  sie  sind  aber  ferner  noch  auf  andere  Gewächse 
und   auf  andere   Vi'rhältnisse   auszudehnen.     Die   Nummern   der 
Analysen  beziehen  sich  auf  die  gleichen  Nummern  der  Versuchs- 
beeie,  wie  sie  in   meiner   mehrfach   hier   erwähnten  Abhandlung* 
„über  den  Eiufluss  der   Mineralsalze  auf  die  Entwickelung    der 
vegetabilischen  Substanz"  angeführt  worden   sind.     Die  Verkoh- 
lung und  Verbrennung  geschah   auch   hier   im  Erdmann'schcn 
Mutfeiofen,    jedoch   konnten  nicht  aus   der  Analyse   selbst    die 
Aschenprocente   berechnet   werden,   weil   hier  eine    verhältniss- 
mässig  grosse  Quantität   an  vegetabilischer  Substanz  der  Unter- 
suchung unterworfen  oder  doch   für   dieselbe  vorbereitet  wurde. 
Die   directen  Bestimmungen    der  Aschenprocente    sind    bei  dem 
Stroh  des  Buchweizens  und  der  Gerste  noch  nicht  vorgenommen 
worden,  sie   werden   aber  noch   mit   einer  gi*össeren  Quantität, 
als  wie  gewöhnlich  angewendet  zq  werden  pflegt,  ausgeführt  und 
in  der  zweiten  Abtheilung   dieser  Abhandlung  nachträglich   mit- 
getheilt  werden. 

C     Analysen  der  Asche  des  Buchte ei%enstrohs. 

Behufs  dieser  Untersuchung  wurde  von  dem    betreßenden 
Versucbsbeele  die  ganze  Ernte  sorgfältig  gesammelt,  die  Körner 


Sciiwa«kiiiigeii,~  deaen  die  quantitatiTe  ete. 


103 


und  die  Sprea  von  dem  Stroh  ToIIsländig  gesondert  und  ausser- 
dem ancb  sämmtliche  Blätter  von  den  Stengeln  entfernt;  die 
küEteren  wurden,  nachdem  sie  von  den  Wurzehi  getrennt  wor- 
den  waren,  för  sich  allein  der  Analyse  unterworfen.  Nur  auf 
diese  Weise  war  es  möglich  eine  durchaus  gleichmässige  Be- 
sehafTenbeit  des  Materials  hervorzubringen;  die  Blätter  nämlich 
mussten  entfernt  werden,  weil  deren  Gewichtsverhältniss  zu  den 
Stengeln  in  den  einzelnen  Versuchen  ein  ganz  verschiedenes 
war,  indem  theils  schon  während  des  Wachsthums  der  Pflanze 
in  dieser  Hinsicht  Abweichungen  eintraten,  besonders  aber  wäh- 
rend des  Trocknens  der  vegetabilischen  Substanz  an  der  Luft 
and  bei  der  Sonderung  der  Körner  von  dem  Stroh  hier  eine 
grössere  oder  geringere  Menge  an  Blättern,  als  dort,  verloren 
gi^angen  und  abgefallen  waren. 


Kalkerde 

Magnesia 

Kall 

Chlorkali  am 

Chlomatrinm 

Schwefelsäure 

Pbosphorsäure    0,350  ^  10,34 


No.  I. 

Ohne  Zasatz. 

Grm.        p.  G. 

0,ÖS2  =  15,71 
0,056  =  1,66 
1,074  =  31,72 
0,251  =  7,41 
0,154  ==  4,55 
0,158  =    4,67 


Kohlensäure 
Kieselsäure 


0,690  =  20,37 
0,121  =    3.57 


No.  IV  bis  VII. 

Mit  Kochsalz 
gedüngt. 

Grm.        p.  G. 

0,509  =  14,01 
0,068  ==  1,87 
0,790  =«  21,64 
0,984  =  26,93 
0,110  ==  3,01 
0,102  =  2,81 
0,346  :=  9,51 
0,587  =  16,07 
0,151  =:    4,15 


No.  XIL 

Mit  Salpeter 
gedüngt. 

Grm.         p.  G- 

0,184  =  12,78 
0,047  =  3.26 
0,570  =  39.59 
0,011  «  0,77 
0,046  =  3,19 
0,039  «  2,71 
0,093  =  6,46 
0,390  ==  27,08 
0,060  =1    4,16 


Kalkerde 

Magnesia 

Kai! 

Chlorkalium 

CUornatrium 

Sehwefebänre 

Pbosphorsäure 

Koklensäure 

Kiesebänre 


3,386      100,00 

No.  XXV. 

Mit  Pottasche 
gedüngt. 

Grm.        p.  G. 

0,241  =  11,57 
0,029  =  1,39 
0,844  =  40,49 
0,065  =  3,13 
0,078  «  3,75 
0,090  =  4,32 
0,186  =  8,92 
0,463  =  22,21 
0,089  =    4,22 


3,647       100,00 

No   XXXI. 

Mit  Bittersalz 
gedüngt. 

Grm.        p.  G. 

0,191  =  14,08 

0,064  =i  4,72 

0,383  =  28,22 

0,093  =  6,85 

0,046  «  3,38 

0,096  =  7,08 

0,148  =  10,90 

0,271  =  19,98 
0,065  =    4,79 


1,440      100,00. 

No.  XL 

Mit  Kalk 
gedüngt. 

Grm.        p.  G. 

0,291  «  18,57 
0,066  =  4,21 
0,375  ^  23,93 
0,152  «=  9,70 
0,026  =  1,69 
0,055  =  3,51 
0,157  =:  10,01 
0,363  =  23,16 
0,082  «    5,22 


2,085      100,00        1,357      100,00        1,567      100,00. 

Die  in  diesen  Analysen  gefundenen  Schwankungen  in  den 
Mengenverhältnissen  der  einzelnen  Bestandlheile  sind  in  der  That 
sehr  gross  und  werden  kaum  von  irgend  einer  anderen  Analy- 
senreibe  hinsichtlich  einer  und  derselben  PQauzeu&u\)^V^\!a  xs^e^^x- 
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troffen.  Der  Kalk  vai  iirt  von  11  bis  18  p.  C,  das  Kali  gar 
zwischen  20  und  40  p.  C,  das  Chlorkalium  von  1  bis  27  p.  C^ 
die  Schwefelsaure  von  2  bis  7  und  die  Phospbor&aure  v<^n  6 
bis  H  p«  C.  Das  Yerhältnias  der  Kurner  zum  Stroh  war«  dea 
früheren  Angaben  zufolge,  in  den  betreffenden  Versucbep: 

No.  I.  lYbisMI.    XII.      XXV.      XXXI.       XL. 

1  :  3,96;  1 :  5,35;  1  :  2,32;  1  :  3,79;  1  :  2,21 ;  1 : 1,83. 

Man  sieht  augenblicklich,  dass  bei  den  einzelnen  bier  ange- 
führten Analysen  gewisse  Aschenbestandtheile  im  Uebers(;hu$s 
vorhanden  sind  und  dass  zu  dieser  vermehrten  Aufnahme  diß 
dem  Boden  zugesetzten  auQöslichen  Mineralstoffe  in  directer  oder 
indirecter  Beziehung  stehen;  die  übrigen  Stoffe  sind  in  ihren 
relativen  Verhältnissen  fast  vollkommen  unverändert  geblieben, 
Betrachten  wir  hier  zunächst  die  Zusammensetzung  der  unter- 
suchten Aschensubstanzen,  nachdem  von  den  direcl  gefundenen 
Resultaten  die  im  Ueberschuss  aufgenommenen  Verbindungen  in 
einem   entsprechenden   Verhältniss  in  Abzug    gebracht    worden 

sind. 

No.  I.        No.  IV— VII.  No.  XII. 

Nach  Abzug  von  Nach  Abzug  von 

0,647  Grm.  ^IKa.  0,140  Grm.  C  ia. 


Kalkerde 

Magnesia 

Kall 

Chlorkalium 

Chlornatriiim 

Schwefelsäure 

Phosphorsiiure 

Kohlensäure 

Kieselsäure 


p.  C. 
15,71 

1,66 
31,72 

7,41 

4,03 

4,67 
10,34 
20,37 

3,57 

100,00 
No.  XXV. 


Grm. 
0,509 
0,068 
0,790 
0,337 


p.c. 

16,97 

2,27 

26,33 

11,23 


0,110  =  3,67 
0,102  ==  3,40 
0,346  =  11,53 
0,587  =  19,57 
0,151  =    5,03 


Grm.  p.  C. 
0,184  =  14,15 
0,047  «^  3,62 
0,475  =  36,54 
0,011  =  0,85 
0,046  =  3,52 
0,039  =  3,00 
0,093  =  7,16 
0,345  ==  26,54 
0,060  =    4,62 


3,000      100,00 

No.  XXXI. 


1,300      100,00. 

No.  XL. 
Nach  Abzug  von 

Nach  Abzug  von    0,170  Grm.  G£a 

0,105  Grm.  S  Mg,  u.  0,057  Grm.  (fi  % 


Kaikerde 

Magnesia 

Kall 

Chlorkalium 

Cblornatrium 

Schwefelsäure 

Phosphorsäure 

Kohlensäure 

Kieselsäure 


Nach  Abzug  von 

0,417  Grm.  Cia. 
Grm.  p.  C. 
0,241  =  14,45 
0,029  =  1,74 
0,559  =  33,54 
0,065  =  3,90 
0,078  «=  4,68 
0,090  -=  5,39 
0,186  =  11,15 
0,331  ==  19,84 
0^089  =    5,34 

h66a      100,00       1,252   .  100,00     ^[,340      100,90. 


Grm.  p.  C. 

0,191  =  15,26 

0,029  =  2,32 

0,383  =  30,59 

0,093  =  7,43 

0,046  ==  3,67 

0,026  =  2,08 

0,148  =  11,82 

0,271  «  21,64 

0,065  «  5,19 


Grm.  p.  G. 

0,196  =  14,«3 

0,039  ==  2,80 

0,375  =  28,00 

0,152  =  11,34 

0,026  =  1,94 

0,055  =  4,10 

0,157  =^  lt,72 

0,258  =  19,26 

0,082=  6,11 


Sohi>fiAkiiilf«ii,  denen  die  qianlitatlTe.^tc.        fQS 

Pie'hier  YorgenomoieneD  Reducliopen  betragen   bei  No.  lY 

1^  VII  beinahe  16,  in  No.  XU.  10,  in  XXV.  25,  in  XXXI.  6^ 

QQd  m  XL.  14|  p.  C.  der  ganzen  untersuchten  Aachenmenge.   Die 

Ertrüge  auf  den  betreffenden  Versuchsbeeten  waren  an  regetabi* 

lischer  Sub»tana  überhaupt  (Stroh  und  Körner  zusammengenom-^ 

i9ep)  bei  der  Cultur  des  Buchweizens: 

No.  1.  —  78  Grm  ;  No.  XII  —  130  Gm.;  No.  XXV  —  HO  Grin.; 
No.  XXXI.  —  116  Grm.  und  No.  XL.  -  188  Grm. 

Es  ist  hier  zu  ei*wähnen,  worauf  schon  an  einem  anderen 
Orte  aufmerksam  gemacht  wurde,  dass  eigentlich  von  den  hier 
nnterauchten  Buchweizcnernteu  nur  die  No.  I,  IV — VII,  XII  und 
XXV  mit  einander  Terglichen  werden  können,  weil  nur  diese 
völlig  gleichen  äusseren  physikalischen  Verhältnissen  ausgesetzt 
iHfOren,  dagegen  dis  Versuchsbeete  No.  XXXI  und  XL  in  einer 
Reihe  lagen,  welche  wegen  des  freiei^n  Zutrittes  der  Sonne 
schon  aus  diesem  Grunde  eine  vottkommnere  Entwickelung  der 
Pflanzen  gestattete. 

Betrachten  wir  nun  die  procentische  Zusammensetzung  in 
sämmtlichen  Analysen  nach  deren  Reduction,  so  finden  wir  eine 
Uebereinstimmung,  welche  nur   wenig  zu  wünschen  übrig   lässt 
und  uns  den  Beweis  Hefert,  dass  allerdings  die  Zusammensetzung 
(1er  Pflanzenasche  in  gewisser  Hinsieht  constant  ist  und  nur  un- 
ter besonderen  Verhältnissen  hinsichtlich  der  einzelnen  Bestand- 
theile  Schwankungen  auftreten,  die  in  ihrer  einfachen  Gestaltung 
mit  den  auflösUcl^n  Mineralbestandtheilen  des  Bodens  in  einem 
4irecten  Zusammenhange  stehen.     Man    bemerkt    zunächst    die 
auffallendsten  Schwankungen  im  KaUgehalte,  eine  ganz  entschie- 
dene Zunahme  an   diesem  Stoffe  in  der  Asche  bei  Anwendung 
stark  kalibaltiger  Hungmittel,  so  z.  B.  in  No.  XII  und  XXV;   zu 
4ie9er  Vergrösserung  der  relativen  Kalimenge  steht  hier  auch 
eiQe  Vermehrung  der  vegetabilischen  Substanz  und  somit   auch 
eine  Zunahme  der  absoluten  in  die  letztere  übergegangenen  Kali-> 
menge  in  directer  Beziehung.    Es  ist   bezeichnend  und  in  Ue- 
bereinstimmung mit  anderen    Beobachtungen,    dass  in  No.  XII, 
al^o  in  der  Asche   einer  Substanz,    welche   unter  dem  Einfluss 
dea  Salpeters  gewachsen  war,  eine  verhältnissmässig  bedeutend 
geringere  Menge  an  kohlensaurem  Kali  in  Abzug  zu  bringen  war, 
als  m  ISo.  XXV,  wo   das  kohlensaure  Kali  direct  dem  Boden 
wir  s^ieseta^  worden^  uogeacbtel  da&  ah&fdide  Cxu\ft%«vv^V  Vc^ 
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dem  letzteren  Falle  ein  etwas  niedrigeres  war  als  an  dem  er- 
stcren.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  theils  darin,  dass 
auf  dem  Versuchsbeete  No.  XXV  eine  grössere  Menge  Kali  init 
dem  Boden  vermischt  wurde,  als  auf  No.  XII,  theils  in  itm 
Umstände,  dass  bei  Anwendung  des  Salpeters  ausser  dem  Kili 
noch  ein  zweiter  wirksamer  Stoff,  nämlich  die  Salpetersäure  oder 
der  in  derselben  enthaltene  Stickstoff  zur  Vermehrung  der  ve* 
getabilischen  Substanz  beitragen  musste;  besonders  aber  erklärt 
sich  diese  Erscheinung  sehr  leicht,  wenn  man  einen  Blick  wirft 
auf  das  gunstige  Verhältniss  der  Körner  in  No.  XII,  zu  deren 
Bildung  naturlich  eine  grössere  Quantität  Kali  aus  dem  Stengel 
herausgezogen  wurde,  als  dieses  in  No.  XXV,  wo  die  Kömerbil- 
düng  nur  gering  war,  der  Fall  sein  konnte. 

AufTnliend  ist  es,  dass  man  in  der  Analyse  der  Substani 
No.  IV  bis  VII  einen  so  grossen  Ueberschuss  an  Ghlorkaiium 
findet,  bei  einer  näheren  Betrachtung  yerschwindet  aber  auch 
hier  alles  Wunderbare  und  die  Erscheinung  erklärt  sich  leicht 
und  naturlich.  Wenn  einem  Boden,  in  welchem  in  Folge  eines 
guten  Dungzustandes  bedeutende  Mengen  kohlensauren  KaK's 
entweder  schon  fertig  gebildet  vorhanden  sein  müssen  oder  doch 
nach  und  nach  in  den  freien  Zustand  übergehen  können,  Chlor- 
natrium beigemischt  wird,  so  erleidet  das  letztere  nach  und  nach 
eine  theilweise  Umänderung,  es  bildet  sich  Chlorkalium  oder  an- 
dere Chlorverbindungen,  während  das  Natron  mit  der  Kohlen- 
säure sich  vereinigt.  Da  nun  alle  Landpflanzen  ein  weit  grös- 
seres Bestreben  haben,  Kalisalze  in  sich  aufzunehmen,  als  dies 
hinsichtlich  der  Natronverbindungen  der  Fall  ist,  so  muss  na- 
türlich, wenn  in  dem  Boden  gleichzeitig  reichliche  Quantitäten  von 
Chlorkalium  und  Chlornatrium  zugegen  sind,  vorzugsweise  nur 
das  erstere  in  die  Pflanze  übergehen.  In  vielen ,  besonders  den 
sehr  saftigen  oder  weichfaserigen  Pflanzen,  werden  die  Chlor- 
alkalien in  sehr  wechselnder  Menge  aufgenommen,  es  gehören 
dieselben  durchaus  zu  den  unwesentlichen  Bestandtheilen  der 
Pflanze,  die  wie  es  scheint  nicht  an  der  Stoffbildung  Theil  neh- 
men ,  auf  dieselbe  nicht  fördernd ,  wohl  aber  hindernd  einzu- 
wirken vermögen.  Die  Beimengung  des  Kochsalzes  zu  den  Be- 
standtheilen des  Bodens  und  in  Folge  deren  die  vermehite  Auf- 
nahme von  Chlorkalium  durch  die  Pflanze  hat  auf  die  Entwicke- 
iMog  der  Pflanze  einen  sehr  nachtheiligen   Einfluss   ausgeübt; 
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nicht  allein,  dass  das  Kochsalz  schon  das  Keimen  der  Büchwei- 
2enkörder  verhinderte  oder  die  etwa  gebildeten  Keime  zum 
grössten  Theiie  wiederum  (ödtele,  so  steht  auch  oflenbar  das 
Uebermass  des  Chloricaliums  in  den  wenigen,  wirklich  zur  Ent- 
Wickelung  gelangten  Pflanzen  gewiss  in  naher  Beziehung  zu  der 
öberaus  schwachen  Körnerbildung.  In  der  That  keimten  die 
Samen  sieb  gar  nicht  in  normaler  Menge  entwickeln,  schon  aus 
Mangel  an  dem  hierzu  nöthigeu  Kali.  Das  Chlorkatium  geht 
bekanntlich  entweder  gar  nicht  oder  nur  in  höchst  geringer 
Menge  in  die  Zusammensetzung  des  Samenkorns  ein,  das  an 
Chlor  gebundene  Kali  kann  nicht  zur  Bildimg  des  letzteren  bei- 
tragen oder  yei'wendet  werden.  Nun  vermochte  aber  die  Pflanze- 
nur  so  viel  kohlensaures  Kali  dem  Boden  zu  entziehen  als  zur 
Ausbildung  des  Stengels  und  der  Blätter  erforderlich  war  und 
selbst  dieses  in  nur  unzureichender  Menge.  So  trat  denn  die 
Erscheinung  ein,  dass  fast  gar  keine  oder  nur  leichte  und  taube 
Körner  sich  entwickelten  und  dass  selbst  in  der  Blatt-  und  Stcn- 
gelbitdung  ein  langsames  und  mangelhaftes  Wachstbum  bemerkt 
wurde. 

Die  Gegenwart  eines  gewissen  Ueberschusses  an  scbwefH- 
saurer  Magnesia  in  No.  XXXI  und  an  kohlensauren  Erden  in  Nov 
XL  erklärt  sich  leicht  aus  der  sehr  reichliclien  Beimischung  die- 
ser Verbindungen  zu  den  BesUrndtlieilen  des  Bodens  und  beweist 
zugleich,  dass  auch  die  alkalischen  Erden  und  somit  alle  Be- 
standtheilc  der  Pflanzenaschen,  je  nach  den  Umstünden  grösseren 
oder  geringeren  Schwankungen  unterliegen  können,  ohne  dass  da- 
durch, wenigstens  bis  zu  einer  gewissen  Grenze,  das  Gedeihen  derbe- 
trcITenden  Pflanze  gestört  wird.  Bemerkenswerth  ist,  dass  von 
der  schwefelsauren  Magnesia  ungeachtet  ihrer  Leichtauflöslich- 
keit  doch  weniger  aufgenommen  wurde,  als  in  No.  XL  an  kohlen- 
sauren Erden,  und  dass  unter  dem  Einfluss  der  letzteren  die 
üppigste  und  vollkommenste  Ausbildung  in  Körnern  wie  im  Stroh 
eintrat,  welche  letztere  Erscheinung  jedoch  keineswegs  der  che- 
mischen, sondern  vorzugsweise  der  physikalischen  Wirkung  des 
Kalkes  zugeschrieben  werden  muss. 

Die  obige  Zusammenstelluug  der  auf  die  angeführte  Weise 
reducirten  analytischen  Ergebnisse,  zeigt  uns,  dass  nunmehr 
nur  in  den  Verhältnissen  der  Chloralkalien  noch  ziemlich  bedeui- 
tende  SchwaDkun^eo  roriianden  sind,  also  gam  \tk\^%V^«t««a»^vcGL- 
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mung  mit  dem  Verhalten  dieser  Stoffe  in  allen  Pflaozcn  und 
Pflaiizentbeilen,  in  deren  Zusammensetxung  sie  ringeben*  Die 
Vraache  dieser  Uier  bemerkten  Schwankungen  lässi  sieb  nicbt 
terfolgen  und  auHinden;  es  scheint  fast,  dass  die  verroelurle  «der 
verminderte  Anfnahme  der  Chlorverbindungen  durch  die  Pflanie 
ganz  an  Zufälligkeiten  gebunden  ist  oder  sobon  dureh  b6ebsfc 
geringe  Veränderungen  in  den  quantitativen  Verhältnisse«  4er 
auflöslichen  Mineralbestandtheile  des  Bodens  modiflciri  werden 
kann.  Mit  der  Zu-  und  Abnahme  des  ChlorkaliuHigehalles  ßi\i 
und  steigt  auch  die  Menge  des  kohlensauren  Kah*s«  Die  Chlor- 
natriumprocente-  sind  beim  Buchweizenstroh  im  A%enetnen 
trotz  der  verschiedenen  Verhältnisse,  unter  denen  es  gewaebsev 
war,  ziemlich  constant  und  nur  auf  dem  Beete  No*  XL  eine 
£rniedrigung  derselben  zu  bemerken.  Unter  allen  hier  mitge- 
tbeilten  Analysen  ist  nur  eine  einzige,  welehe  weh  nach  der 
Reduction  ein  besonderes  Verhalten  zeigt,  näfnlich  ausgeieiobneC 
ist  dadurch,  dass  sie  einen  auffallend  niedrigen  Gebalt  an  Phos- 
pborsaure  angiebt;  es  ist  dies  die  Analyse  No.  XU.  Es  wor- 
den in  dieser  Analyse  von  den  direct  gefundenen  Resultaten  un* 
gelabr  10  p.  C.  kohlensaures  Kali  in  Abzug  gebracht;  manmoss 
nun  den  so  rcducirten  und  wiedei^um  auf  100  Tbeile  berechne- 
ten Verhältnissen ,  10  p.  C.  phosphorsauren  Kalk  hinuifQgeo, 
um  auch  hier  mit  den  Ergebnissen  der  übrigen  Analysen  eine 
voUkommene  Uebereinslimmung  zu  erhalten,  also  ein  «mgekehr*« 
tes  Verfahren  anwenden,  als  wie  wir  oben  einschlugen,  wn  in 
der  Asche  des  unreifen  Strohes  des  Sommerroggens  dieselbe 
quantitative  Zusammensetzung  zu  erreichen,  wie  in  4er  Asche 
des  reifen  Strohes  vom  Winterroggen.  In  dem  vorliegendeil 
Falle  ergeben  sich  nämlich  nach  der  Berechnung  die  folgenden 
Verhältnisse: 

p.  C. 
Kalkerde  16,90 

Magnesia  3,29 

Kay  33,23 

Chlorkaliam  0,77 
(^hlomatriam  3,20 
Schwefelsäure  2,73 
Phosphorsäure  ^1 1 ,56 
Kohlensäure  24,13 
Kieselsäure         4«20 


100,00. 

Die  Ursache  der  in  jener  PQ^^uensubstaAi  deulHoli  eiliger 
treienea   Vermiaderung  des  Phosphors^ute^äi^V^^  ^  Vk«^  ^^ak^ 
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Zweifel  in  4er  hier  vorzugsweise  gfinstigen  Entwicklung  der  Kfir^- 
ner,  weiche  natürlich  eine  verhältnissmässig  bedeutende  Menge 
Phosphorsäure  gleichsam  verarbeiteten,  während  unter  den  vor- 
handenen Verhältnissen,  bei  dem  hier  besonders  schnellen  und 
üppigen  Wachsthum  der  Pflanze  nicht  sofort  wiederum  eine 
entsprechende  Menge  Phosphorsaure  oder  phosphorsaurer  Kalk 
dem  Boden  entzogen  werden  konnte.  £s  sieht  mit  dieser  Er^ 
klärung  die  Erscheinung  nicht  im  Widerspruch,  dass  in  der  Sub- 
stanz No.  XXXI  und  Xf^,  wo  ebenfalls  ein  sehr  gunstiges  Ver*- 
hältniss  der  Körner  und  zu  gleicher  Zeit,  namentlich  bei  No.  XL 
ein  sehr  schnelles  und  freudiges  Wachsthum  der  ganzen  Pflanze 
beobachtet  wurde,  dennoch  hier  nicht  ebenfalls  eine  Verminde- 
rung des  Phosphorsauregehaltes  in  der  Strohasche  eintrat.  Es 
ist  schon  angeführt  worden ,  dass  die  letzteren  Yersuchsbeete 
hinsichtlich  des  Wachsllmms  der  ßuchweizenpflanzen  günstigeren 
Verbältnissen  ausgesetzt  waren,  als  diejenigen,  von  weichen  die 
anderen  hier  untersuchten  vegetabilischen  Massen  geerntet  wor- 
den waren.  Die  Vermehrung  des  Erntegewichtes  auf  No.  XXXI 
und  XL  kann  nicht  allein  der  Gegenwart  der  betreffenden  Düng- 
mitter zugeschrieben  werden.  Es  ist  nun  sehr  begreiflich,  dass 
hier  mit  einem  überhaupt  gesunderen  Wachsthum  auch  die  Thä- 
tigkeit  aller  Pflanzenorgane  und  somit  auch  die  Aufsaugung  der 
aufgelösten  Mineralsubstanzen  aus  dem  Boden  eine  mehr  normale 
und  ununterbrochene  sein  musste,  während  auf  No.  XU  trotz 
des  üppigen  Wachsthums  und  des  günstigen  Körnerverhältnisses 
doch  eine  Art  von  krankhaftem  Zustand  eintrat,  welcher  zum 
Theil  schon  in  dem  äusseren  Aussehen  der  ganzen  Pflanze  sich 
zu  erkennen  gab  und  wahrscheinlich  mit  der  Gegenwart  der 
grossen  Menge  der  Salpetersäure  oder  des  Ammoniaks  im  Bo- 
den im  Zusammenhango  stand.  Die  Pflanzen  auf  den  Beeten 
No.  XXXI  und  XL  hatten  nämlich  durchweg  ein  sehr  gesundes 
Aussehen,  in  den  Stengeln  die  bekannte  gelblich  -  rothe  Färbung 
und  überall  eine  feste,  kräftige  Faser,  auf  No.  XII  dagegen  war 
die  Farbe  der  Stengel  fast  bis  zur  Reife  der  Frucht  eine  grün- 
liche, die  ganze  Struktur  derselben  weich  und  schlaff,  dabei  ein 
stets  fortdauerndes  Wachsthum  und  eine  unausgesetzte  Bildung 
Ton  neuen  Blüthen,  also  Erscheinungen,  wie  sie  ganz  mit  deni 
Verhalten  der  Buchweizenpflanzen  auf  einem  fetfen,  sehr  düu^- 
krälügen  und  etwas  feuchten  Boden  überemstimmeu  ^  \ixA  ^^v- 
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dings  wobl  zu  einer  Abweichung  von  den  normalen  quantitati- 
ven Verliallnissen  der  ÄscIienbeslandllieiJc,  wie  sie  hier  beobach- 
tet wurde,  die  Yeraulassung  geben  konnten. 

D,  Analysen  der  Asche  des  Gerstensfrohes. 
(Grosse  zweizeilige  Gerste.) 
Die  in  den  von  mir  ausgeführten  Vegetationsversuchen  gc- 
ernteten  Gerstenpflanzen  hahen  mir  ein  Material  geliefert,  wel- 
ches ganz  besonders  geeignet  schien  für  eine  Untersuchung, 
wie  die  vo/*liegende  ist,  verwendet  zu  werden.  Die  Gerste  zeigte 
überall,  von  allen  hier  cullivirten  Pflanzen  die  freudigste  und 
vollkommenste  Enlwickelung  in  den  Körnern  sowohl  wie  in  dem 
Stroh,  die  Pflanzen  bestockten  sich  namentlich  unter  dem  Ein- 
fluss  einzelner  Düngmiltel  sehr  stark  und  die  Halme  erreichten 
eine  aussergewuhnUche  Höhe,  ohne  dass  hierdurch  die  Ausbil- 
dung der  Körner  in  Quahtät  und  Quantität  wesentlich  beein- 
trächtigt gewesen  wäre.  Der  Boden  schien  unter  den  vorhan- 
denen Umständen,  nämlich  in  Folge  der  vorgenommeneu  sarg- 
faltigen  Bestellung  und  der  steten  Ueberwachuug  während  des 
Wachsthums  der  Pflanzen,  dem  Gedeihen  der  Gerste  sehr  zu- 
zusagen. Die  Ernteergebnisse  waren  in  der  Thal  überraschend 
gross.  Ungeachtet  nun  überall  eine  sehr  befriedigende  Ernte 
bei  der  Cultur  der  Gerste  gewonnen  wurde,  so  war  doch  auch 
in  den  einzelnen  Versuchen  das  absolute  Erntegewicht  olt  sehr 
bedeutend  von  der  Normalernte  verschieden  und  das  Verhältniss 
zwischen  Stroh  und  Körnern  ebenfalls  nicht  unbeträchtlichea 
Schwankungen  unterworfen. ,  Es  war  dahe/wohl  vorauszusehen, 
dass  auch  in  der  Zusammensetzung  der  Strohasche  unter  den  ver- 
schiedenen Düngungsverhältnis3en  Modiflcationen  eingetreten  sein 
würden,  welche  zu  verfolgen  hier  von  grossem  Interesse  sein 
musste.  Es  wurde  deswegen  eine  Reihe  von  Ernten  zur  Ana- 
lyse ausgesucht  und  zwar  diejenigen,  die  in  ihren  Erträgen ^au 
Stroh  und  Körnern  die  grössten  ^Abweichungen  zeigten  und  die 
zu  gleicher  Zeit  unter  dem  Einfluss  der  grössten  Quantitäten 
der  betreflenden  Mineralsalze  gewachsen  waren,  ohne  dass  da- 
durch ein  Lagern  und  somit  Verkümmern  des  Getreides  veran- 
lasst worden  wäre.  Die  Wurzeln  wurden  unmixtelbar  oberhalb 
des  untersten  Knotens  von  den  Halmen  getrennt  und  die  letzte- 
ren für  sich  der  Analyse  unterworfen,  nachdem  die  Körner  und 
d/e  Spreu  hier  ebenso  wie  bei  der  Ualetsudiwu^  d^^  Bwctiwei- 
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seDsIrohes  vollständig  eDtfemt  worden  waren.  Ich  habe  8  ver> 
sebiedene  Analysen  ausgeführt  und  ich  stelle  hier  zunächst  die 
directen  Ergebnisse  übei*sich(lich  zusammen. 

No.  XIV. 

Mit  Salpeter 
gedüngt. 

Gros.        p.  C. 

0,357  =  7,39 
0,074  =  1,53 
1,678  =  34,76 
0,136  =  2,82 
0,164=  3,39 
0,154  =  3,19 
1,053  =-  21,82 
1,211  =  25,10 


No.  1. 

No.  VI. 
Mit  Kochsalz 

Ungcdüogt 

gedüngt. 

Grm.         p.  G. 

Grm.         p.  G. 

Kalkerde 

0,183  «    5,79 

0,238  =    5,20 

Maffnesia 
Kalr 

0,050  «=    1,58 

0,062  =    1,35 

0,644  «  20,36 

1,085  =  23,70 

Natron 

0,111  —    3,51 

0,315  =    6,88 

Sekwefeksäare 

0,102  =    3,22 

0,110  =    2,40 

Pkosphorsänre 

0,122  =    3,86 

•  0,121  =    2,64 

KohlensiUire 

0,451  «=  14,26 

0,852  =  18,61 

Kieselsäure 

1,500  =  47,42 

1,795  =»  39,22 

3,163 


100,00  4,578      100,00  4,827       100,00. 

No.  XX.  No.  XXVII. 

Mit  Soda  gedüngt    Mit  Pottasche  gedüngt. 


Grm. 

p.  G. 

Grm. 

p.  G. 

Kalkerde            0,155 

—    5,57 

0,152 

=    5,94 

Magnesia           0,041 

=    1,47 

0,036 

=    1,41 

Kall                    0,573 

=»  20,60 

0,777 

=  30,34 

Natron                0,140 

—    5,04 

0,075 

=    2,93 

Schwefelsaare    1,102 

=    3,71 

0,084 

=    3,28     . 

Phosphorsäure    0,094 

—    3,42 

0,084 

—    3,28 

Kohlensänre       0,422 

—  15,15 

0,460 

=  17,96 

Kleselsäare        1,252 

=  45,04 

0,893 

«  34,86 

2,779 

100,00 

2,561 

100,00. 

» 

No.  XXXI. 

No. 

XXXV. 

No.  XXXIX. 

Mit  Bittersalz 

Mit  Glaubersalz 

Mit  Kalk 

gedüngt. 

gedüngt. 

gedüngt 

Grm.          p.  G. 

Grm. 

p.  G. 

Grm.         p.  G. 

lafterde 

0,129  =    5,10 

0,113 

==;    5,30 

0,174  —    6,80 

ÜM^esia 

0,045  =    1,78 

€;030 

—    1,41 

0,056  =    2,19 

0,669  «  26,45 

0,4d3 

»  23,09 

0,627  —  24,50 

Natron 

0,060  =    2,37 

0,086 

=    4,03 

0,024  —    0,95 

Sckwerolsänre    0,175  »    6,92 

0,143 

«    6,70 

0,084  =    3,28 

Pbosphorsaure    0,082»    3,24 

0,068 

=    3,18 

0,083  =    3,32 

Koklens&ure       0,345  —  13^65 

0,296 

—  13,86 

0,411  =  16,06 

Kieselsäare         1,024  =  40,49 

0,906 

—  42,43 

1,100  =.  42,98 

2,529      100,00 

2,135 

100,00 

2,559      100,00. 

Das  Kaliverhältniss  in  diesen  Analysen  schwankt  von  20 
bis  35  p.  C. ,  und  die  Kieselsäure  sogar  von  !25  bis  48  p.  C«, 
Abweichungen,  wie  sie  nirgends  beträchllicher  auftreten  können. 
bie  Schwankungen  der  übrigen  Bestandtbeile  sind  eben  so  be- 
deutend, wenn  man  ihre  geringen  Mengen,  welche  zugegen  sind, 
in  Betracht  zieht.  Auffallend  ist  es  gewiss,  dass  das  Gersten- 
stroh in  No.  VI.  ebenso  wenig  wie  anderswo,  ^^ucYv  nwt  &\^  %^- 
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ringste  Spur  einer  Chlorverbindung  enthält,  ungeachtet  hier  der^ 
Boden  sehr  stark  mit  Kochsalz  gedüngt  worden  war.  Es  gieb^ 
also  Pllanzen,  welche,  wenigstens  bei  gesundem  Zustande,  kein^ 
Spur  von  Chlor  in  sich  aufnehmen,  wenn  das  letztere  auch  in 
der  günstigen  Form  denselben  dargeboten  wird ;  die  Gerste,  der 
Roggen  und  vielleicht  noch  andere  Getreidearten  sind  solche 
Pflanzen.  £s  ist  hier  freilich  in  Betracht  zu  ziehen,  dass  bei 
dem  Verbrennen  des  Strohes,  also  einer  sehr  kieselsäurereichen 
Substanz  die  Salze  der  Alkalien  eine  theilweise  Zersetzung  und 
da.s  etwa  vorhandene  Chlor  eine  Verflüchtigung  erleiden  könnte. 
Es  scheint  jedoch  nicht  denkbar,  dass  die  letztere  eine  grössere 
Bedeutung  erlangen  könnte,  wenn,  wie  es  hier*  geseheben  ist, 
die  Verbrennung  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  ausgeführt 
wird.  Indessen  ist  der  Chlorgehalt  der  vegetabilischen  Substanz 
noch  auf  directem  Wege  vor  der  Verkohlung  und  Einäscherung 
zu  prüfen.  Man  bemerkt  dagegen  in  No.  VI.  ebenso  wie  in 
No.  XIV.,  XX.  und  XXVIL  eine  vermehrte  Aufnahme  von  koh- 
lensauren Alkalien.  Die  obigen  Analysen  lassen  sämmtlich  ein* 
fache  und  natürliche  Reductionen  zu,  welche  zu  den  künstlich 
veränderten  Bodenverhältnissen  in  direcler  und  naher  Beziehung 
stehen,  so  dass  an  deren  Gültigkeit  und  Nothwendigkeit  ganz 
und  gar  nicht  gezweifelt  werden  kaim.  Nachdem  nämlich  die 
nöthigen  Reductionen  vorgenommen  worden  sind,  stellt  sich  das 
Bild  obiger  Analysen  folgendermasseh  dar: 


Kalkerde 

Magnesia 

Kall 

Natron 

Sehwcfelsäure 

Phosphorsäure 

Kohkns&arc 

Kieselsäure 


No.  I. 

No.  VI. 

No.  XIV. 
Nach  AbzBg  Von  9,800 

Nach  Abzug  v.  0,300  Grm 

C  Ka  und  Znsatz 

Unverändert. 

C  5[a  u.  0,278  e  ]&a. 

von  1,213  Si. 

p.c. 

Grm.        p.  C. 

Grm.        p*  C 

5,79 

0,238  ==    5,95 

0,357  =«    Ml 

1,58 

0,062  =    1,55 

0,074  =.    1,41 

20,36 

0,896  «  22,40 

1,133  =  21,63 

3,51 

0,140  —    3,50 

0,136  =    2,61 

3,22 

0,110  «    2,75 

0,164  «    3,1^1 

3,86 

0,121  —    3,02 

0,154  =    2,96 

14,26 

0,638  «=  15,95 

0,798  «  15,«0 

47,42 

1,795  —  44,88 

2.424  «  46,26 

100,00 

4,000      100,00 

5,240      100,00. 

SoJiirankQigen,  denen  die  qjtantltatiTO  etc.         HS 


Kalkcrdo 

Magnesia 
Kaff 

Natron  - 

Schwefelsäure 

Phosphorsäure 

Kohlensäure 

Kieselsäure 


No.  XX. 

Nach  Ahzng  von 

0,079  ß  Na. 
Grui.        p.  C. 

0,155  =  5,74 
0,041  ==  1,52 
0,573  =  21,22 
0,094  «  3,48 
0,102  -=  3,78 
0,094  «  3,48 
0,389  =  i  4,41 
1,252  =  46,37 


No.  XXVII. 
Nach  Abzug  yon  0,400 

Grm.  C  Ka  und  Zusatz 

von  0,139  Si. 
Grm.        p.  G. 

0,152  =  6,61 
0,036  =  1,57 
0,504  =  21,91 
0,075  r=  3,26 
0,084  =  3,65 
0,084  =  3,65 
0,333  ==  14,48 
1,032  =  44,87 


2,700      100,00  2,300       100,00. 

No.  XXXI.  No.  XXXV.  xNo.  XXXIX. 


Nach  Abzug  von    Nach  Abzug  yon  0,100 
0,229  Grm.  8  Ka.      S  &a  u.  0,055  8  Na. 


Grm.        p.  G. 

0,129  =;  5,61 
0,045  =  1,96 
0,545  =  23,69 
0,060  =  2,61 
wefeLs&nre  0,070  =  3,04 
sphQn&nre  0,082  »=  3,57 
lensäare  0,3i5  =:  15,00 
lelstnrt        1,024  =  44,52 


iLerde 
piesia 

i 
ron 


Grm.        p.  G. 

0,113==  5,71 
0,030  =  1,52 
0,439  «  22,17 
0,062  «  3,13 
0,066  =  3,33 
0,068  ==  3,43 
0,296  -=.  14,95 
0,906  =  45,76 


Nach  Abzog  yon 

0,040  C  Ga  nnd 

0,019  0% 

Grm.         p.  G* 

0,152  =  6,08 
0,0  i7  ==  1,88 
0,627  =  25,08 
0,024  =  0,96 
0,084  -=  3,36 
0,083  «  3,32 
0,383  =  15,32 
1^100  ==  44,00 

^,300      100,00  1,980      100,00  2,500      100,00. 

Es  sind  von  der  Gesammtmcnge  der  Asche  in  No.  VI. 
5  p»  C.  an  kohlensauren  Alkaliett ,  in  XIV.  16,5  p.  C.  koh- 
saures  Kali  in  Abzug  gebracht  worden,  dagegen  in  dem  letz- 
en Falle  wiederum  25  p.  C.  Kieselsäure  zugesetzt,  so  dass 
r    überhaupt    eine  Gewichtszunahme    der    ganzen  Asche  um 

p.  G  stattgefunden  hat.  In  No.  XX.  wurden  3  p.  G.  koh- 
saures  Natron  abgezogen,  in  XXVII.  dagegen  15,5  p.  C.  koh- 
saures  Kali  abgezogen  und  5,5  p.  C.  Kieselsäure  zugesetzt, 
hin  im  Ganzen  10  p.  C.  in  Abzug  gebracht.  lu  No.  XXXI, 
d  ein  Abzug  statt  yon  9  p.  C.  an  schwefelsaurem  Kali ,  in 
&V.  yon  7,25  p.  C.  an  schwefelsaurem  Kali  und  Natron  und 
XXXLX.  ein  Abzug  yon  nur  2,33  p.  C.  an  kohlensaurer  Kalk- 
e  und  Magnesia. 

Zum  näheren  Verstandniss  der  hier  vorgenommenen  Re- 
ktionen, will  ich  hier  zuerst  an  die  in  meiner  früheren  Ab- 
idlong  mitgetheilten  directen  Ernteergebnisse  in  Körnern  und 
oh  erinnern: 

fbara.  f,  prakt*  Chemie.  LIL  2.  % 
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.1 


No. 

Stroh. 

Körner. 

Grm. 

Grni. 

I. 

115,0 

77,3 

VI. 

184,9 

127,8 

XIV. 

369,1 

185,0 

XX. 

125,6 

67,6 

XXVll. 

191,0 

78,0 

XXXI. 

126,0 

79,9 

XXXV. 

130,0 

89,5 

XXXIX. 

154,6 

91,5 

Gesammt-  Verhältniss  d.  KOr- 

gewicht.  ner  zobi  Sirok. 
Grm. 

192,3  2:2,97 

312,7  2 :  2,90 

554.1  2  :  3,99 

193.2  2  :  3,71 

269.0  2:4,90 
205,9  2  :  3,17 
219,5  2 : 2,90 

246.1  2 :  3,36 

Zunächst  bemerkt  man,  dass  in  den  Analysen,  welche  sich 
auf  Substanzen  beziehen,  die  in  ihren  Ernteergebnissen  von  dem 
Normalversuche  No.  I.  nur  wenig  abweichen,  auch  die  geriogaten 
Schwankungen  der  Mengenverhältnisse  der  einzelnen  Aschenbe-^ 
standtheile  stattfanden  und  daher  auch  eine  verhältnissmässig 
sehr  unbedeutende  Reduction  vorgenommen  zu  werden  brauchte. 
In  No.  XXXI.  niusste,  damit  die  normale  Zusammensetzung  der 
Asche  wiederum  hergestellt  wurde,  schwefelsaures  Kali,  ia 
Abzug  gebracht  werden ,  obgleich  schwefelsaure  Magnesia  ds 
Düngmittel  war  angewendet  worden;  es  hatte  hier  also  vorher 
im  Boden  eine  Umsetzung  der  Mineralsalze  stattgefunden  und 
die  Pflanze  nahm  jetzt  einen  Ueberschuss  von  dem  neu  gebä« 
deten  schwefelsauren  Kali  in  sich  auf.  Es  verhält  sich  dah^ 
die  Gerstenpflanze  anders  gegen  die  schwefelsaure  Magnesia  als  die 
Buchweizenpflanze,  in  welche  letztere  dieses  Salz,  wenn  aiieh 
nur  in  sehr  geringer  Quantität,  direct  überging.  Weniger  all^ 
fallend  ist  es,  wenigstens  mit  anderen  in  dieser  Abhandlang 
mitgelheilten  Erfahrungen  in  Uebereinstimmung,  dass  in  No.  XXXV4 
obgleich  der  Boden  mit  schwefelsaurem  Natron  stark  versetil 
worden  war,  dennoch  die  Analyse  von  diesem  einen  nur  geria? 
gen  Ueberschuss  in  der  Pflanze  nachweisen  konnte,  während 
dagegen  von  schwefelsaurem  Kali  eine  grössere  Quantität  war 
aufgenommen  worden.  Die  höchst  unbedeutende  Zunahme  der 
Asche  an  kohlensaurem  NaU*on  in  No.  XX.  ist  kaum  erwäbnensr 
werth;  dasselbe  gilt  in  fast  noch  höherem  Grade  von  den  koh- 
lensauren Erden  in  der  Analyse  No.  XXXIX. 

Auf  den  Yersuchsbeeten  No.  VI.,  XXVIl.  und  ganz  beson- 
ders auf  XIV.  sind  die  grösstcn  Quantitäten  an  vegetabilischer 
Sid)stanz  geerntet  worden;  hier  hat  die  deutlichste  Wirkung  der 
als  Dungmittel  verwendeten  Mineralsalze  stattgefunden  und  hier 
bemerkt  man  auch  in  den  durcct  gefundenen  analytischen  Be- 
sultaten  die  grössten  Abweichungen  iiou  Aftt  iiotinsiiAa  Iakubl- 
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menselzujig  der  Asche.  Auf  No.  VI.  ist  eine  durchaus  gleich- 
Ddssige  Zanahnie  io  K6mem  und  im  Stroh  eingetreten ;  die  Ana- 
lyse der  Asche  des  letzteren  ist  hier  nur  im  Alkaligehalte  ab- 
weichend, während  alle  übrigen  Stoffe  in  ihren  gegenseitigen 
Verlialtnissen  constant  geblieben  sind«  Auch  hier  ist  ein  Ueber- 
schuss  nicht  allein  an  kohlensaurem  Natron  (von  dem  beige*' 
mischten  Chlomatrium  herrührend)  sondern  in  gleichem  Grade 
auch  eine  Zunahme  des  kohlensauren  Kalis  eingetreten;  fast  alle 
Pflanzen  haben  ein  vorherrschendes  Bestreben  zur  Aufnahme 
fOD  Kalisalzen,  während  die  Natronverbindungen  entweder  gar 
nicht  oder  doch  in  verhältnissmussig  nur  geringer  Menge  absor- 
birt  werden.  Auf  den  Versuchsbeeten  No.  XIV.  und  XXVII.  be- 
trifft die  Vergrösserung  des  absoluten  Erntegewicbtes ,  in  XIV. 
vonugsweise.,  in  XXVIL  einzig  und  allein,  die  Substanz  des 
Strohes,  Auf  No.  XIV.  ist  die  Ernte  unter  dem  treibenden  Ein- 
lass  des  Salpeters  ganz  wunderbar  günstig  ausgefallen,  die  Zu- 
nahme im  Gewichte  des  Strohes  die  an  sich  schon  sehr  gute 
Erate  auf  No.  I.  um  das  Dreifache  noch  bedeutend  überstei- 
gend;  genau  in  derselben  Zeit  also  bat  hier  sich  dreimal  mehr 
vegetabilische  Substanz  gebildet,  als  auf  No.  I.  und  dieses 
ausserordentlich  schnelle  und  üppige  Wacbsthum,  wie  es  unter 
dem  zusammenwirkenden  Einiluss  des  Kalis  und  des  Stickstof- 
fes fiberall  stattfindet,  hat  bewirkt,  dass  nicht  gleichzeitig  mit 
den  übrigen  Mineralstoffen  eine  entsprechende  Menge  von  der 
schwer  aufloslichen  Kieselsäure  hat  aufgenommen  werden  kön- 
nen y  weswegen  auch  die  Halme  trotz  ihrer  Länge  und  Dicke, 
doch  nur  ehie  geringe  Festigkeit  und  Elasticität  erlangt  hatten 
nnd  wenigstens  grossenlheils  sich  niedergelegt  haben  würden, 
wenn  sie  nicht  künstlich  aufrecht  gehallen  wordeiL  wären.  Die 
relative  Verminderung  des  Kieselsäuregehaltes  ist  in  der  Tbat 
überaus  gross  und  beweist  vollkommen  die  oben  ausgesprochene 
Behauptung,  dass  dieser  Körper  an  der  Bildung  der  organisch- 
vegetabilischen  Stoffe  durchaus  keinen  directen  Antheii  hat.  Be- 
meriienswerth  ist  es  ferner,  dass  hier  die  Verminderung  der 
Kieselsäuremenge  von  einer  entschiedenen  und  sehr  bedeutenden 
Zunahme  im  Gehalte  der  Asche  an  kohlensaurem  Kali  begleitet 
ist;  ich  mache  auf  diese  Erscheinung  deswegen  noch  besondef*s 
aufmerksam,  weil  man  in  der  Regel  die  Ansicht  hcgt^  als  ob 
die  Kieselsäure  nur  in  Verbindung  mit  AJÜk^l^i^i^  Vu  d\^  \l\^»ux^ 
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übergehe,  und  mau  daher  auch  hier  mit  «iner  so  Leträchtticbeo 
Zunahme  an   Kali  ehenfnKs    eine    entsprechende   Erhöhung  du 
Kieselsäurcgchnltcs  hatte  erwarten  sollen,  während  doch  w  fie^* 
genlheii  um  die  Hülfle  zu   wenig  an    diesem  Mincral^tolTe  in  die 
Pflanze  ühergegangcn  ist.     In  No.  XXVIf.   ist  freilich  das  Ver- 
bältniss  der  Kurncr  zum  Sti*uh  für  die  erstercn   noch  ungönsti« 
ger,  als  in  No.  XIV,  aber  auch  die  ganze  Gewichtszunahme  der 
£rnte  ungleich  geringer,    so  dass  also  die  Erzeugung  der  vege- 
tabilischen Substanz  hier  bei  weitem  nicht  so  schnell  stattgefun- 
den hat,  als  dies  unter  dem   Einfluss  des  Salpeters  beobachtet 
¥rurde;  aus  diesem  Grunde  ist  die  absolute  Abweichung  im  Eie- 
selsäuregehaltc   nicht    so    bedeutend ,    indem  nur  5l^  p.  G.   der 
ganzeu  Asche  hinzugefügt  zu  werden   brauchten,   um   den  Nor-r 
malgehalt  wiedennu    herzustellen ,    während  in  No.  XIV.  hierxu 
die  weit  grössere  Quantität  von  25  p.  C.  erforderlich  war.    Da^ 
gegen  ist  in  No.  XXVII.  die  in  Abzug  zu   bringende  Menge  des 
kohlensauren  Kalis  fast  ganz  derjenigen  gleich,   welche  in. XIV. 
angeführt  wurde,  welche  Erscheinung  jedenfalls. zu  der  geringe^ 
Ten  Körnerbildung  in  naher  Beziehung  stand. 

Die  nach  der  Reduction  gefundene  procentischc  Zusammen- 
setzung der  Gerstenstrohasche  ist  in  sämmtlichen  8  Analysen 
beinahe  ganz  genau  dieselbe  und  fast  noch  zufriedenstellender 
uls  bei  den  oben  milgetheilten  Analysen  der  Asche  des  Buch- 
\veizenstrohes.  Es  ist  in  der  That  kaum  zulässig,  auf  die  hier  noch 
übrig  gebliebenen  Schwankungen  im  Gehalte  der  einzelnen  Be-" 
standtheile  ein  besonderes  Gewicht  zu  legcu,  da  dieselben  tbeils 
in  unvermeidlichen  analytischen  Fehlern,  besonders  aber  in  dem 
untersuchten  Material  selbst  ihre  natürliche  Ursache  liaben,  dH 
begreiflicherweise  das  letztere  niemals  von  einer  absolut  gleich- 
förmigen Beschaffenheit,  d.  h.  mit  völlig  gleichen  Gewichlsver- 
hältnissen  in  Halm,  Blättern  und  Aehren  erhallen  werden  kann. 
Biese  noch  vorhandenen  Schwankungen  werden  nur  wenig 
grösser,  wenn  man  die  sämmtlichen  reducirten  Analysen  nach 
Abzug  der  Kieselsäure  wiederum  auf  100  Theile  berechnet. 
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..    .                            I.  VI.  XIV.  XX. 

I p*  C.  p*  C.  p.  C.  p.  c 

Kalkerdc  11,02  ,      10,80  12,67  10,71 

Magnesia  3,02  2,81  2,63  2,83 

.    £aU  38,5«  40,64  40,25  39,57 

,     Natron                    6,69  6,35  4,86  6,49 

Schwcrcfsäure       6,16  4,98  5,80  7,04 

Phosphorsäure       7,36  5,48  5,51  6,49 

Kohlensaure  27,16  28,9  i  28,28  26.87 


100,00  100,00  100,00  100,00. 

XXVII.  XXXI.  XXXV.  XXXIX. 

p*  C.  p.  C.  p.  C.  p.  G. 

Kalkerde             11,99  10,11  10,53  10,85 

Magnesia               2,85  3,53  2,80  3,36 

Kali                      39,74  42,70  40,88  44,78 

Nah-on                  5,92  4,71  5,77  1,72 

Schwefelsaure       6,62  5,48  6,14  6,00 

Phosphorsänre      6,62  6,44  6,32  5,93 

Kohlensäure        26,26  27,03  27,56  27,36 


100,00  100,00  100,00  100,00. 

Nur  äie  Äbweicliungea  im  Phospliorsäuregelialte ,  obgleich 
sich  nur  gering,  siail  dennocli,  wie  ich  glaube,  nicht  ohne 
deotung.  Wir  finden  nämlich  hier,  wie  auch  schon  aus  frö- 
ren Analysen  hervorging,  nllcnthaiben  die  geringste  Menge  der 
!»9phorsäure  im  Slroh  auf  den  Versuchsbcetcn ,  wo  Vorzugs- 
ise  eine  VciTuehrung  im  absoluten  Gewichte  der  producirten 
IIMT  angefunden  hatte.  So  war  besonders  in  No.  VI.  und 
V»  die  Köroerernte  sehr  bedeutend,  im  ersteren  Falle  128  Grjn., 
lilelileren  sc^ar  185  Grm.,  während  auf  No.  I.  nur  77  Grm« 
idttcirt  wurden;  diese  vermehrte  Körnerbildung  muss  auch 
|i,d0r  Verarbeitung  einer  grösseren  Menge  Phosphorsäure  itn 
fipamenhange  stehen  und  wir  sehen  deshalb  auch  wiederum 
i-  Gehalt  an  diesen  Stofle  in  dem  Stroh  abnehmen ,  indem 
t  schwerlösliche  phosphorsaure  Kalk  nicht  ganz  in  demselben 
rhiUnisse  aus  dem  Boden  aufgenommen  werden  konnte,  als 
,^r  normalen  Zusammensetzung  der  Asche  nach  hätte  ge« 
lieben  sollen«  Die  eingetretene  Verminderung  ist  auf  beiden 
eleB  fast  genau  dieselbe ,  ungeachtet  auf  No.  XIV.  bedeutend 
ihr  Körner  producirt  wurden  als  auf  No.  VI.;  auf  dem  erste- 
I  Beete  war  aber  zugleich  eine  ungleich  grössere  Quantität 
irii  gewachsen  als  auf  dem  letzteren  und  es  musste  naturlich 
rt  die  Abnahme  im  Phosphorsuuregehalte  nicht  so  deutlich 
il  pkitzlich  eintreten,  weil  diese  Abnahme  auf  eia  well  %v^^^^* 
^C^wicbt  do  regetabiimber  £lub«iaQZ  sich  \evÜiä\.V&>  i^ä  Vsx 
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dem  letzteren  Falle.    Man  könnte  dieses  Verhallen   noch  weiter 
verfolgen,    indem  auf  No.  XXXIX.  ebenfalls  eine,    wenn   Mck 
nicbt  bedeutende,   Zunahme  im  absoluten  Gewichte   der  Körner 
stattgefunden  hat,  und  auch  hier  bemerkt  man  eine  entsprediende 
geringe  Abnahme  in  der  Phosphorsäuremenge  des  Strohes«    Die 
übrigen  Analysen  beziehen  sich  auf  Ernten,  welche  hinsichtlich 
des  Rörnergewichtcs    nur    sehr  wenig  von   No.  I.  verschieden 
waren  und  der  Pliosphorsunregehalt  bildet  hier  auch  einen  all- 
mählichen   Uebergang    zu    dem  in  No.  I.  gefundenen.     Die  so 
eben  angedeuteten  Schwankungen  sind  nur  gering  und  ich  wßrde 
derselben  gar  nicht  Erwähnung  gethan  haben,  wenn  diese  Beob- 
achtungen isolirt  daständen;   da  aber  fast  sämmtliche  in  dieser 
Abhandlung  mitgotheilten  Analysen  auf  dieselbe  Erscheinung  hin- 
v^eisen,  so  sind  wir  wobl  berechtigt,  diesem  Umstände  ebenfalls 
bei  der  Beurlhcilung  der  überhaupt  eintretenden  Schwankungen 
in  den  Mengenverhältnissen  der  Ascbenbcstandlheile  verschiede- 
ner Pflanzenstoffe  einiges  Gewicht  beizulegen. 

Der  Natrongehalt  scheint  in  den  obigen  Analysen  der  Asiche 
des  Gerstenstrohes  ebenfalls  nicht  ganz  constanl  zu  sein  und 
Selbst  innerhalb  enger  Grenzen  eine  Art  von  Vertretung  zwisdien 
dem  Kali  und  Natron  stattzufinden.  Es  ist  vielleicht  nicht  ohne 
Ursache,  dass  auf  No.  XXXIX.  unter  dem  Einfluss  des  Kalkes 
die  Strohasche  eine  besonders  geringe  Menge  Natron  enthielt, 
wenigstens  ist  es  auffallend,  dass  in  der  Asche  des  Buckweizen- 
strohes No.  XI.  ganz  dieselbe  Erscheinung  beobachtet  wurde« 
Ich  will  hier  noch  auf  eine  Fehlerquelle  bei  der  Bestimmung 
des  Natrongebaltes  in  der  Asche  aufmerksam  machen,  welche 
jedoch  keinenfalls  auf  den  Grad  der  Genauigkeit  der  hier  mit- 
getheilten  analytischen  Resultate  irgendwie  einen  wesentlich  stö- 
renden Einfluss  ausüben  kann.  Es  ist  bekannt,  dass  bei  der 
Bestimmung  des  Kalis  mittelst  der  Platinlösung  leicht  ein  klei- 
ner Verlust  stattfinden  kann,  welcher  an  sich  allerdings  nur  un- 
bedeutend ist,  aber  in  den  vorliegenden  Fällen  möglicherweise 
die  Hohe  von  ^  bis  1  p.  C.  erreicht  hat ,  so  dass  also  der  an- 
gegebene Natrongehalt  überall  wahrscheinlich  etwas  zu  hoch 
ausgefallen  ist  Die  Kalibestimmung  wurde  nämlich  durchgän- 
gig auf  folgende  Weise  von  mir  ausgeführt.  Die  eine  Hälfte  des 
,  Wass>erauszuges  der  Asche  wurde  nach  Zusatz  von  Salzsäure 
xiir  Trockenbeit  eingedampft,   der  Mdi&laiid  «cfawich  geglOfat, 
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gewagt  und  wiederum  in  Wasser  gelöst,  wobei  die  etwa  vor- 
]MMldeii6a  erdigen  Substanzen  und  die  Kieselsäure  zuröckbiieben« 
Diese  zweite  wässerige  Lösung  der  Chloralkalicn  wurde  genau 
gewogen  und  wiederum  in  zwei  Hälften  getheilt,  so  dass  zu  je-. 
der  Kalibestimmung  nur  etwa  0,200  Grm.  Chloralkalicn  verwen- 
det wurden«  Diese  Methode  wurde  deswegen  befolgt,  theils  weil 
ich  einen  Theil  der  Substanz  zu  einer  vielleicht  nuthigen  Wie- 
derholung der  Kalibestimmung  mir  zu  resei*viren  wünschte, 
tbeib  aber  auch,  weil  ich  dadurch  den  Verbrauch  einer  grösse- 
ren Menge  der  Platinlösung  und  die  zu  häuflge  Wiederherstel- 
lung dieses  Reagenzmitlels  vermeiden  wollte.  Es  musste  also 
jeder  Fehler,  welcher  in  der  Kalibestimmung  begangen  wurde 
auf  diese  Weise  4  bis  5  Mai  vergrössert  unter  den  Resultatea 
der  Analyse  erscheinen.  Die  zu  untersuchende  wässerige  Lö- 
sung der  Chloralkalien  wurde  nach  Zusatz  der  Platinlösung  im 
Waaserhade  bis  zur  vollständigen  Trockenheit  eingedampft  und 
die  trockene  Masse  dann  mit  starkem  SOgrädigen  Spiritus  auf 
die  gewöhnliche  Weise  behandelt.  Selbst  unter  diesen  Verhält- 
niaaen  scheint  immer  noch  eine  kleine  Menge  des  Kaliumpla- 
tinoblorids  von  dem  Spiritus  aufgelöst  worden  zu  sein;  wenig- 
aleas  bemerkte  ich  bei  der  Untersuchung  der  von  7  verschiede- 
nen Kalibestiramungen,  in  den  Analysen  der  Gerstenstrohaschen, 
erhaltenen  alkoholischen  Flüssigkeit  noch  so  viel  von  jenem 
Iloppelsalze  aufgelöst,  dass  der  Kaligehalt  auf  die  einzelnen 
Apalyaen  vertheilt  für  jede  einzelne  noch  etwa  reichlich  ^  p.  C« 
ausmachte.  Ich  habe  jedoch  nirgends  in  Folge  dieses  Resulta- 
tes eine  willkuhrliche  Erhöhung  des  Kaligehaltes  um  l  bis 
i  p,  C.  oder  eine  entsprechende  Verminderung  des  Natronge- 
hältes  vorgenommen,  sondern  überall  die  Zahlenverliältnisse  an- 
gegeben ,  wie  sie  unmittelbar  aus  den  analytischen  Bestimmun- 
gen sich  ergaben;  nur  in  den  Analysen  der  Asche  des  Som- 
merroggenslrohes  habe  ich  den  auch  hier  durch  Rechnung  ge- 
fundenen Natrongehalt  von  ^  p.  C.  ausser  Acht  gelassen,  weil 
hier  in  Wirklichkeit  waluscheinlicli  keine  Spur  von  Natron  vor- 
handen ist,  welches  dagegen  in  dem  Stroh  der  Gerste  jedenfalls 
die  Höhe  von  2  bis  3  p.  C.  der  ganzen  Asche  erreicht.  In  den 
von  mir  ausgeführten  7  Analysen  der  Spergelasche  bemerkt  man 
äberall  einen  kleinen  üeberschuss  an  Natron  im  Verhältniss  zu 
dem  gleichfalls  vorhandenen  Chlor,  einen  IJebetscXwv^a,  \^AsJb«ä 
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im  Mittel  SdmmtUcher  Analysen  beinahe  1  p.  G.,' genauer <),90p.G. 
ausmacht.     Es  liegt  hier  wohl  die  Vcrmuthung  nahe,  dass  die- 
ser Ueberschuss  an  Natron  einem  in   der  KaUbeslimmung  ge- 
machten Fehler  entsprechen  könnte,   und  dass  nur  go  viel  Na- 
tron zugegen  sein  möchte,   als  genau   dem  Gehalte  des  nrit  so 
grosser  Schärfe  bestimmbaren  Chlors   entsprechen  wurde.    Ich 
halte  es  aus  den  angeführten  Gründen  für  wahrscheinlich,  dass 
der  Kaligehalt  durchschnittlich  in  sämmtlichen  Analysen  am  ^  bis 
1  p.  C.  zu  niedrig,    der  Natrongehalt    dagegen    um    eine    ent- 
sprechende Grösse  zu  hoch  angegeben  woixlen  ist;    ich    glaube 
aber  nicht,  dass  irgend  Jemand  hierauf   ein  besonderes  Gewicht 
le§[en  und  aus   diesem  möglicherweise  vorhandenen  Fehler  Mf 
einb  Ungenauigkeit  der  analytischen  Resultate  überhaupt  und  auf 
einen  Mangel  an   Soi'gfait   bei  der   Ausführung   dieser  Uotersu« 
chungen  schliessen  wird,   welches  hier    um  so  weniger  zulässig 
wäre,  da  es  bei  Untersuchungen,  wie  die  vorliegenden  gar  nicU 
einmal  auf  absolute  Genauigkeit  ankommt,  sondern  voreügsweise 
auf  eine  Feststellung  der  gegenseitigen   Verhältnisse  der  Mine- 
ralstoife  in  der  unter  abweichenden  äusseren  Einflüssen   ersseug«, 
teh    Pflanzensubstanz.     Die    gegenseitigen    Verbältnisse    können, 
natürlich  keine  Veränderung  erleiden   durch  einen  kleinen  Feh- 
ler, welcher  fast  ganz  genau  in  gleicher  Grosse  bei  allen  Ana- 
lysen auftritt  und  sich  wiederholt. 

Schliesslich  will  ich  noch  einen  kurzen  Blick  werfen  auf 
die  Sauerstofl*mengen ,  welche  in  den  MineralstoflTen  der  betref- 
fenden Pflanzentheile  zugegen  sind. 


Kalkerde 

Magnesia 

Kall 

Natron 

Chiornatrium 

Clorkalium 

Schwefelsäure 

Phosphorsiiure 

Kohlensäure 

Kieselsäure 

100  00 
Sauerstoifgehait  in  den  an 
Kohlens.  gebaad,  Basen   9,30 


Spergelheu. 

MiUel  aus  7 

Analysen. 

p.  G.      Säuerst, 
14,18  =  4,05 

8,95  =  3,57 
25,80  =  4,30 

0,90  =  0,23 

9,55 

2,56  =  1,54 
10,92  =  6,07 
26,06 

1,08 


Buckweizenstroh.      Stroh  des  Som- 
Mittel  aus  6  merrooffene, 

,    Anaiywsen.       Mittel  ans  2  Analysen, 
p.  G.      Säuerst.       p.  G. 

15,42  =:  4,41  7,10  =  2,06 

2,49  =  1,00  2,26  =  0,89 


30,67 


5,20 


19,81  =a  3,35 


3,91 

6,57 

3,82  =  2,29 
10,72  «  5,96 
21,35 

5,05 

ioo;oo 

7,47 


1,94 

5,12 

12,95 

50,82 

100,00. 


1,16 
:i,86 


4,73. 


SskwAnktiiifvii,  denen  Jle  i|iantitBtiTe  ete. 


»1 


Kalkerde 

Macnesia 

Kall 

Natron 

ßchwefeLsäare 

Phosphorsäure 

Kohlcnsüare 


GerHemirok: 
MUtei  aas  8  Analysen. 

p.  C.      Säuerst. 

6,04  =-  1,71 
1,62  «  0,65 

22,31  =  3,79 
2,88  =  0,75 
3,28  i=  1,97 
3,41  =  1,90 

14,95 

45,51 


100,00. 


Kieselsäure 

"  100,00 
SaucrstofTgchalt  der  an 
Kohlens.  gebund.  Basen  5,48 

Die  an  Kohlensäure   gebundenen  Basen, 

Theile  bercclmet,  enthalten  an  Sauerste fl': 

Spergel. 
p.  C.        Säuerst. 

Kalkerde  14,82  ^    4,24 

Magnesia  23,51  ^    9,37 

Kali  ■  59,37  »  10,08 

Kairon  3,35  =    0,61 

100.00 


Httoh  det' 
WMerroggens, 

p.  C.      Säuerst. 

5,15  ^  1,44 
1,71  =»  0,66 

18,58  =  3,15 
1,49  =  0,38 
2,39  =*  1,42 
2,08  ==  1,50 

13,20 

54,80 


Buchweizen. 
p.  C.      Säuerst. 

19,84  =    5,67 

0,96  =    2,77 

73,20  =  12,43 


4,56. 

filr  sich  auf  100 


Sommerroggen. 
p.  G.       Säuerst 

13,56  ^    3,88 

9,78  «    3,90 

76,66  =  13,02 


24,30  100,00        20,87  100,00        20,80, 


Kalkcrde 
Magnesia 
Kali 
Natron 


Gerstenstroh, 
p.  {],       Säuerst. 

12,81  -=    3,66 

6,16  =:    2,45 

70,08  =  11,90 

10,95  ==    2,82 


Winterroagen. 
p.  C.       Säuerst. 

13,86  ==  3,96 
7,80  =    3,11 

71,.57  =  12,15 
6,77  =    1,75 


100,00        20,83  100,00        20,97. 

Die  zuletzt  angeführten  SauerstofTverhällnisse  zeigen  eine 
gewisse  Regelmässigkeit  in  den  Zahlen  21  und  24,  welche  nebst 
der  Zahl  18  auch  bei  anderen  Pflanzen  häufig  wiederkehren« 
Ob  diese  Thalsache  irgendwie  mit  der  Eiitwickelung  dciv  orga- 
nischen Substanz  in  Verbindung  steht,  lässt  sich  bis  jetzt  nicht 
entscheiden ;  man  sieht  jedoch  nicht  ein,  auf  welche  Weise  hierin 
etwas  Gesetzmässiges  vorhanden  sein  sollte,  da  z.  ß.  die  Zahl 
21  im  SauerstofTverhällniss  nicht  allein  bei  dem  Stroh  der  Ge- 
Ireidearten  auftritt,  sondern  ebenfalls  in  dem  Stroh  des  Buch- 
weizens, also  einer  ganz  andern  Pflanze  vorkommt,  während  da- 
gegen in  dem  Spergeiheu  das  Verhältniss  auf  24  steigt.  Eine 
andere  Frage  ist  es,  ob  in  der  Sauerslofl'menge  der  in  der  Asche 
an  Kohlensäure  gebundenen  Mineralbasen  in  den  verschiedenen 
Pflanzen  und  Pflanzenlheilen  ein  conslantcr  Unterschied  nach* 
zuweisen  ist,  wenn  man  zugleich  auf  die  Gesammtmasse  der 
Asche  oder  die  Aschenprocente  in  der  \egelaib'v^sd\^w  %q\i^^^i> 


Rücksicht  niiDint  und  nicht  allein  die  procentische  Zusammen- 
setzung oder  die  gegenseitigen  relativen  Verliäitnisse  der  einzel- 
nen Bestandtheile  ins  Auge  fasst.  Zur  Lüsung  dieser  Frage 
werde  ich  bei  Gelegenheit  späterer  Mittheiiungen  über  die  noch 
weiter  auszufiibrenden  Versuche  einige  Beitrage  liefern*  Vor- 
läufig \vill  ich  nur  andeuten,  dass  dio  Betrachtutig  der  absoluten 
oder  relativen  Sauerstoffverhältnisse  nur  geringes  Interesse  dar- 
bieten kann,'  wenn  die  Zusammensetzung  der  Äsche  durch 
äussere  Einflösse  so  leicht  Modificationen  erleidet,  wie  es  bei 
der  hier  untersuchten  und  überhaupt  bei  allen  vegetabilischen 
Stoffen,  mit  Ausnahme  der  Samenkörner  und  Fruchte,  der 
Fall  ist. 

Die  bisher  ausgeführten  und  im  Vorhergehenden  bespro- 
chenen Aschenanaiysen  haben  schon  einige  nicht  unwichtige 
Beiträge  zur  Beurtheiiung  der  Schwankungen  im  Gehalte  der 
vegetabilischen  Substanzen  an  den  verschiedenen  Hineralsteffen 
geliefert,  Resultate  welche  erst  später  übersichtlich  zusammen- 
gestellt werden  sollen,  wenn  dieselben,  wie  ich  hoffe  durch  fer- 
nere Untersuchungen  ihre  Bestätigung  und  somit  allgemeine 
Gültigkeit  gefunden  haben  werden. 


XI. 

Nachträgliche  Bemerkungen  ku  der  Unter- 
such ang  über  die  in  den  yerdchiedenen  Thei- 
len  des  Rosskastanienbaumes  enthaltenen 

Mineralstoffet   •. 

Von 
Dr.  JBnM  Wolff. 

Bereits  im  Jahre  1848*)  habe  ich  über  die  in  den  ver- 
schiedenen Theilen  des  Rosskastanienbaumes  enthaltenen  Nine- 
ralstoffe  eine  ausführliche  Untersuchung  veröffentlicht,  auf  welche 
bei  Gelegenheit  anderer  Ausarbeitungen  in  neuerer  und  neuester 
JSeit  mehrfach  Bezug    genommen  wurde,    ^s  haben  sich  liin- 


•)  Siehe  dies.  Jonrnal  XLIV,  385-488. 
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skAlKch  dieser  Untersnchong  einige  MissversUlndiiisse  kundge^ 
geben«  deren  nähere  Beleuchtung  und  Berichtigung  in  die- 
sen nachträglichen  Bemerkungen  ihren  Platz  finden  mögen. 
Ausserdem  werde  ich  hier  die  Gelegenheit  haben,  für  die  Rich- 
tigkeit der  in  der  yorhergehenden  Abhandlung  ausgesprochenen 
Ideen  weitere  Beweise  zu  liefern. 

G.  Bischof  führt  in  seinen  „Analytischen  Untersucluingen 
über  den  Natrongelialt  der  Holzaschen**  *)  an  drei  verschiedenen 
Orten  an,  dass  ich  in  dem  Salzsäureauszuge  der  Holzasche  des 
Kastanienbaumes  keine  alkalischen  Salze  gefunden  habe.  Ein 
Jeder,  der  nur  ein  einziges  Mal  versucht  hat,  irgend  eine  Asche 
mit  Wasser  auszuziehen,  weiss  wie  schwierig  es  ist  mittelst 
dieses  Auflösungsmittels  die  alkalisehen  Salze  vollständig  von 
den  völlig  unlöslichen  Verbindungen  zu  trennen  und  ferner  dass 
solches  ganz  unmöglich  ist,  wenn  man  diese  Operation  auf  eine 
nur  verkohlte,  nicht  völlig  eingeäscherte  vegetabilische  Substanz 
anwendet.  Es  müsste  allerdings  höchst  wunderbar  erscheinen, 
wenn  diese  so  bekannte  Tbatsache  nicht  auch  bei  meinen  ana- 
Ijlischen  Untersuchungen  wäre  heobachtet  worden,  wie  es  in 
der  That  der  Fall  gewesen  ist.  Allenthalben  hahe  ich  die  un- 
mittelbaren Wägungsresultate  ganz  ausführlich  mitgetheilt  und 
bei  jeder  einzelnen  Analyse,  also  auch  bei  derjenigen  des  Hol* 
zes  deutlich  genug  angegeben,  nicht  allein  dass,  sondern  auch 
wie  viel  der  alkalischen  Salze  der  Auflösung  in  Wasser  entgangen 
und  daher  in  dem  durch  Ausziehen  mit  Salzsäure  theils  nach  der 
Verkohlung,  theils  auch  erst  nach  der  vollständigen  Verbrennung 
der  Kohle  erhaltenen  Auszuge  zugegen  war.  Ich  habe  überall 
wechselnde  Mengen  von  Alkalien  in  dem  Säiireauszuge  gefun- 
den, welche  jedoch  nicht  den  in  Wasser  unlöslichen  Stoffen  zu- 
gezählt, sondern  bei  den  in  Wasser  auflöslichen  in  Rechnung 
gebracht  wurden  und  werden  mussten. 

Die  von  Bischof  erwähnte  Erscheinung,  dass  in  den  na- 
tronhaltigen  Aschen  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser  noch  vor- 
zugsweise das  Natron  ungelöst  zurückbleibe ,  und  erst  in  den 
Säureauszug  übergehe,  kann  nicht  als  ein  Einwurf  gegen  die 
Genauigkeit  meiner  Analysen  betrachtet  wei*den,  da  das  Holz 
des    Kosskastanienbaumes    zu    denjenigen    Substanzen    gehört, 


*)  Dies.  Journal  XLVII,  193— ;20S. 


wekbe  übeiliaupt  weder  im  Säure*  noch  im  WassennMiJifjt 
Nutron  cnlliaUoii,  wie  durch  die  vor  Kmv.em  von  Staffel  v^^ 
öffentlichten  Untersuchungen  aufs  Neue  bestätigt  worden- ist  *)^ 
Dagegen  könnte  die  Vernachlässigung  dieses  Verbaiiens  Ihn  den- 
in  der  vorhergehenden  Abhandlung  mitgelheiiien  Analysen  eifie» 
nachtheiligen  Einfluss  auf  die  Feststellung  der  Itesuitale  aus-' 
geübt  haben,  namentlich  da  hier  überall  eine  nähere  Prüfung 
der  in  dem  Säurcauszuge  enthaltenen  Alkahen  filr  unnöthig 
erachtet  und  hier  die  KaU-  und  Natronmenge  nur  einfach  nach 
den  in  dem  Wasscrauszuge  direct  bestimmten  Verhältnis^n  be- 
rechnet wurde.  Ich  bedauere  allerdings,  dass  die  Bischof  sehe 
Abhandlung  mir  nicht  früh  genug  zu  Gesicht  gekommen  ist, 
und  ich  deshalb  die  Richtigkeit  jener  Behauptung  und  deren 
Gewicht  bei  den  vorliegenden  Analysen  nicht  selbst  geprüft  habe. 
ludessen  wird,  wie  ich  glaube,  ein  Jeder  zugestehen,  dass  der 
Fehler,  welcher  hieraus  möglicherweise  hinsichtlich  der  Zusam- 
mensetzung der  Asche  obiger  Substanzen  erwachsen  könnte« 
noch  nicht  einmal  die  Höhe  von  ^  p.  C,  erreichen  wird ;  dies 
ergiebt  sich  tlieils  daraus,  dass  in  den  von  mir  untersuchten 
Pflanzenaschen  überhaupt  der  Natrongehalt  verhällnissmässtg  nur 
gering  ist,  und  vorzugsweise  auch  aus  dem  Umstände,  dass  ge-» 
rade  hinsichtlich  der  Natronmenge  fast  durchgängig  bei  allen 
Vei'suchsreihcn  eine  grosse  Beständigkeit  herrscht,  in  dem  Sper^' 
gelheu  sowohl,  wie  in  dem  Buchweizen-  und  Gerstensü'oh,  un- 
geachtet doch  bei  den  einzelnen  Analysen  derselben  Pflanzen^ 
Substanz  die  in  dem  Säureauszuge  gefundene  Quantität  der  Al- 
kalien eine  übei^us  verschiedene  war. 

Ein  weiterer  Einwurf  gegen  die  von  mir  in  Anwendung 
gebrachte  analytische  Methode  bezieht  sich  auf  das  Yerhaltea 
schwefelhaltiger  Kohle  gegen  die  Salzsäure,  indem  hier  unter 
gewissen  Umständen  die  Bildung  und  Eutweichung  von  Schwe- 
felwasserstolfgas  staltGnden  und  hierdurch  also  eine  Ungenauig- 
keit  in  der  nachherigen  Bestimmung  des  Sohwefelsäuregchalte» 
veranlasst  werden  kann.    Es  wird  unläugbar  hieraus  ein  Fehler 


*)  Siehe  d.  Archiv  der  Pharmacic,  CXIV,  1  -  49.  1850.  Ucber  die 
Menge  der  unorganischen  Bestandthcile  in  den  gleithen  Organen  einet 
und  derselben  Pflanze  (der  Rosskastanie  nnd  des  Waiinnssbaimies)  wah- 
rend verschiedener  Vegetationsperioden;  von  fi.  Staffel. 
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«nitopriiigefi,  jedoch  beliaupte  ich,  dass  dieser  bei  solchen  Sub* 

lUiizeo  wie  sie  von  mir  dcr^  üntersncbung  unterworfen  worden 

sind,    ebenfaUs  eu  den  verschwindend   kleinen  analytischen  Irr- 

Ibtamcrn  gereehnet  werden  mnss.    Es  kann  derselbe  nur  dann 

eine  höhere  Bedeutung  gewinnen  und  überliaupt    auf  das  alige* 

meine  Resultat  der  Analyse   einen   störenden.  Einfluss  ausüben: 

1)  wenn  man   sehr  phosphor,-  slickstofl-  und    zugleich  schwe* 

felhakige  organische  Stoffe  anaiysiren  will,    welche   bekanntlich 

weit  schwieriger  der  Verbrennung  unterliegen,   indem  bei  höbe-^ 

rer  Temperatur  in  Folge  der  Eigcntbumlicbkeit  der  organischen 

sowohl  als   der   mineralischen  Verbindungen    leicht   eine    mehr 

oder  weniger  vollständige  Schmelzung  eintritt,'  wodurch  auf  der 

«inen.  Seite  der  Zutritt   der  Luft    verhindert,    auf   der    andern 

aber,  die  Benllirung  der  reducirbaren  Stoffe  mit    der  rediiciren* 

-den  Kohle  eine   innigere    wird;    und  2)  besonders,    wenn   die 

VerkoUung  der  beti'effenden  organischen   Masse  bei   vollstdndi* 

fem  Ausschluss  der  atmosphärischen  Luft  vorgenommen   wird, 

«wie  es  allerdings  sehr  häutig  zu  geschehen,  pflegt,   weil  in  die* 

ftem  Falle  die  Ucductiou  der  schwefelsauren  Salze  befördert  und 

^ebenfalls    die    vollständige  Oxydation   der  vielleicht  schon  vor* 

^andencn.  snuerstoATreicn  oder  sauerstoflarmcn   Schwefelverbin- 

:diiftgcu    wesentlich    verhindert   wird.     Ich   habe   fAr  sämmtliclm 

•bisher  von  mir  veröffentlichten  Untersuchungen  über  Aschensnb« 

stancett»    eben  mn   alle  .Fehlerquellen   möglichst  zu  vermeiden, 

sofche  vegetabilische  Stoffe  ausgewählt,   welche  sehr  leicht  ver* 

brennlieh    sind    und  namentlich   bei  der  Verkohlung  derselben 

Aberall  eine  Temperatur   beobachtet,    welche   noch   kaum    die 

4M:Jiwaclie  liothgluhbitze  erreichte,    so   dass   die  Kohle  wie  die 

Asche  stets  eine  überaus  lockere  und  voluminöse  Beschaifenhcit 

behielt    Ausserdem   habe   ich  alle  hierher  gehöi'igen  Operatio* 

nen  in   dem  Erdmann' sehen  Muffelofen,  also  unter  dem  voll^ 

stamligen  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  vorgenommen,    se 

.dass  ich  wohl  die  Ueberzeugung  hegen  kann,  sowohl   die  Ent* 

weichung  alkalischer  Substanzen   während   der  Zubereitung  der 

Stofle  für  die  Analyse  als  auch  die  Reduction  der  schwefelsau* 

reo  Salze  so  gut  wie  vollständig  vermieden  zu  haben,  wie  auch, 

dass    wenn  ein  kleiner  Theil  des  Schwefels  in   der  vegetabiK* 

sdien  Substanz  im  nicht    oxydirten  Zustande    vorhanden   ¥r«Ts 

dieser  wahrend  dar  Verbremmg  wirkUch  «m^t^VWk  ViX^  \!»AbmK 
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hieraus  bei  der  nachherigeo  Behandlung  der  theilweiae  Terkohl- 
ten,  theilweise  aber  auch  schon  eingeäsdierteu  Masse  kein  nnr 
eiiügermassen  erheblicher  Fehler  entstehen  konnte. 

S  t  a  f  re  1  erwähnt  in  Bezug  aur  meine  Untersuchungen  Aber  die 
in  den  vei*schiedenen  Thcilen  des  Bosskastanienbaumes  enthal* 
tenen  HineralstolTe ,  dass  ich  in  einigen  Fällen  den  Gebalt  an 
Chlor  zu  niedrig  halte  iiodcu  müssen,  weil  ich  die  mit  Wasser 
behandelte  Kohle  sogleich  mit  Salzsäure  auszog.  Ich  habe  hier 
nur  daran  zu  erinnern,  dass  ich  die  in  dem  Säureauszug  über- 
gegangenen alkalischen  Salze  hinsichtlich  des  Chlor-  und  Sehve- 
felsäuregehalts  keineswegs  unbeachtet  gelassen  habe,  nur  konnte 
ich  naturlich  da^  Chlor  hier  nicht  direct  bestimmen,  sondern 
musste  dasselbe  nach  der  Menge  der  vorhandenen  Alkalien  und 
nach  dem  im  Wasserausziige  gefundenen  Verhältniss  berechnen. 
Hierdurch  musste  freilich  die  in  der  Analyse  angegebene  Chlor- 
menge bald  etwas  zu  niedrig,  bald  etwas  zu  hoch  ausfallen«  da 
Staffel  in  seinem  zweiten  Wasserauszuge  von  chlorfaaliigeD 
Aschen  zuweilen  keine  Spur  von  Chlor,  zuweilen  aber  eine  nicht 
unbedeutende  Quantität  desselben  gefunden  hat.  £s  ist  wahr- 
si^heinlich,  dass  die  Schwankungen  im  Chlorgehalte,  wckhe  man 
in  den  von  mir  ausgeführten  Analysen  einer  und  derselben  Pflan- 
lensubstanz  bemerkt,  zum  Theil  aus  der  so  eben  angedeuteten 
Quelle  heriiihreu;  wie  unbedeutend  aber  die  hierdurch  mögli- 
cherweise verursachten  Schwankungen ,  wenigstens  in  •.  den  bis 
jetzt  von  mir  mitgetheilten  Analysen  sind ,  erhellt  wohl  zur.  Ge- 
näge  aus  den  Untersuchungen  der  Spergelasche,  wo  überall  der 
Chlorgehalt  ziemlich  derselbe  geblieben  ist  und  ein  Beweis.  Bbt 
die  hinreichend  genaue  Bestimmung  des  Chlors  schon  in  der 
Thatsache  vorhanden  ist,  dass  stets  die  gefundene  Natronmenge 
in  einem  bestimmten  und  gleichbleibenden  Verhältniss  lum 
Chlorgehalte  steht.  Auch  in  den  Analysen  der  Asche  des  Buch- 
weizenstrohes  ist  überall  mit  Ausnahme  eines  einzigen  Falles, 
nach  der  vorgenommenen  Beduction  sowohl  der  Chlorgebalt  selbst, 
als  auch  das  Verhältniss  zu  dem  vorhandenen  Natron  im  Gan- 
zen sehr  constanL 

Ich  behaupte  nicht,  dass  man  bei  Anwendung  der  von  mir 
befolgten  Metliode  ein  absolut  genaues  Resultat  erzielt,  wohl  aber 
meine  ich,  dass  diese  Methode  bei  der  Untersuchung  von  vonugs- 
w^ekphlen;Bäure-od^rkij9selsäurehaUigen  Aschen  eine  ToUkommen 


Üil^rsaekiiMf  fkhtt  die  Aseke  der  losskaitasle.     127 

aasreichende  Genauigkeit  in  der  Bestinimimg  zulässt,  wie  in  der 
That  die  von  mir  ausgeffihrten  zahlreichen  sich  gegenseitig  con- 
trolirenden  Analysen  deutlich  beweisen.  Dass  in  der  Tliat  auch 
die  schon  froher  veröfTentlichten  Analysen  Aber  die  verschiede- 
nen  Theile  des  Rosskastanienbaumes  zu  genauen  und  sichei*eli 
Resuhaten  gcfAhrt  haben,  wird  sich  aus  dem  Fofgenden  aufs 
Neue  ergeben.  Zur  Erklärung  der  statthabenden  Differenzen  in 
den  Resultaten  der  ton  Staffel  und  von  mir  ausgeführten  in 
Rede  stehenden  Analysen  glaube  ich  nämlich  einige  Beiträge 
liefern  zu  können,  nachdem  ich  in  der  vorhergehenden  Abhand- 
lung über  die  Schwankungen  in  der  quantitativen  Zusammen- 
setzung der  Pflanzenaschen  überhaupt  meine  auf  Thatsachen  be- 
ruhenden Ansichten  ausgesprochen  habe. 

Staffel  hat  die  jungen  gränen  erst  etwa  1^  Zoll  langen 
Triebe  am  6.  Mai  1850  eingesammelt  und  der  Analyse  unter- 
worfen und  zwar  in  der  Weise,  dass  die  Rinden-  und  Holzsub- 
stanz, welche  schon  zu  dieser  Zeit  von  einander  deutlich  sich 
trennen  liessen,  jede  für  sich  auf  ihre  Aschenbestandtheile  un- 
tersucht vrarde.  Aus  diesen  Trieben  entwickeln  sich  die  Bld- 
thenstengel,  an  welchen  ebenfalls  die  Rinden-  und  Holzsubstani 
schon  von  Anfang  an  zu  unterscheiden  sind  und  auch  im  Ver- 
laufe der  Fruchtbildung  sehr  bald  ihr  gewöhnliches  Ausseheii 
aonebmcn,  während  bei  den  Blattstengeln  bekanntlich  weder  das 
Eine  noch  das  Andere  der  Fall  ist.  Es  kann  also  natörlieh 
hinsichllich  der  Aschenbestandtheile  nur  eine  Yei^leichung  statt- 
finden zwischen  den  Untersuchungen  der  jungen  Triebe  und 
den  Blütbenstengcln,  indem  die  gleiche  Beschaffenheit  der  letzte- 
ren mit  den  ersteren  sich  auch  noch  ganz  besonders  aus  der 
Thatsache  ergiebt,  dass  Staffel  bei  der  Untersuchung  des 
wässerigen  Auszuges  der  verkohlten  Masse  eine  nicht  unbedeu- 
tende Quantität  von  phosphorsaurem  Kali  in  demselben  fand, 
also  ganz  genau  ebenso  wie  ich  schon  in  meiner  Analyse  der 
Blüthenstengelasche  angegeben  habe,  während  dagegen  in  den 
tlbrigen,  nicht  zur  Bluthe  und  Frucht  gehörenden  Theilen  des 
Rosskastanienbaumes,  also  in  den  Blättern,  Blaltstengeln,  in  dem 
fertig  ausgebildeten  Holze  und  in  der  Rinde  weder  von  Staffel 
noch  von  mir  die  erwähnte  Verbindung  aus  der  verkohlten  Sub- 
•tant  mit  Wasser  ausgezogen  werden  konnte.  Um  trasi  ^\^ 
1Sttff^]'.sdb6so  AQ$ly$ea  det.  grfinea  Scli6wUn%«  tüMr  iet  m^^v 


t88       Wplff:    Naohtrftgllehe  BeJBerkvMgon  9«  4«V  . -1 

gen  der  Biutbenstcngel  vergleichbar  zu  machen,  niua$  man  bei 
den  ersteren  die  direcl  gefundenen  absoluten  Mengen  der  .ein^ 
seinen  Aschenbestandllieilo  zusammen  nehmen  und  daraus  di^ 
procentjschc  Zusammensetzung  der  Asche  der  ganzen  ungetheil- 
ten  grünen  Triebe  berechnen.  Ich  stelle  hier  die  Resultate 
dieser  Berechnung  mit  den  von  Sfaffcl  und  Yon  mir  direct 
gefundenen  zusammen. 

Woiff.  Staffel.    Grüne  Triebe, 

Bh*ithcnstongcl.  Ungctreniit.  Holz-    Rindensnbstanz. 

p^  C.  p.  G.  p.  C.  p.  CS. 

Chlorkalium                   10,1  10,1  10,5  9,6 

Kali                               57,3  50,5  57,0  55,0 

Kalkerde                        9,3  7,3  5,9  9,9 

Magnesia                         1,3  4,2  4,1  4,4 

Eisenoxyd                        —  0,8  0,3  1,7 

Phosphorsaare               17,1  19,2  19,0  19,5 

Schwefelsaure                 3,5  0,5  0,8  — 

Kieselsäure                     0,7  1,4  1,8  0,7 


100,0  100,0  100,0  100^0. 

Aschcnprocente  11,3  10,0  10,9  8,7 

Vcgctaliouswasser         85,3  87,3        ^        89,0  84,5 

..  .  Die  Uebereiustimmung  der  hier  zusammengestellten  Analysen 
ist  fast  vollkommen,  zumal  wenn  man  bedenkt,  dass  ich  ia .  der 
Asche  der  Blüthenslengel  als  unwesentliche  Beimischung  etwa  6 
))is  7  p.  C.  schwefelsaures  Kali  gefunden  habe,  nach  d^ren  Ab* 
;eiig  die  übrigen  Bestandthcile  in  ihren  Mengenverhaltnissea  eUt- 
ander  noch  näher  rücken,  und  selbst  in  den  Ascbeoprocenica 
iler  vorhandene  Unterschied  fast  vollständig  aufgehoben  wirdt 
Die  Kalkerde  und  Magnesia  findet  man  hier,  wie  überall,  iniier- 
halb  bestimmter  enger  Grenzen  sich  gegenseitig  vertretend» 
Staffel  hat  es  unterlassen,  auf  die  grosse  Aehnlichkeit,  welche 
in  der  Zusammensetzung  der.  Asche  der  betreifenden  .POanzim^ 
theile  herrscht,  aufmerksam  zu  machen«  Von  allgemeineni  In^ 
teresse.für  die  Vertheilung  der  Mineralstoffe  in  den  verschiede^ 
nen  Organen  und  den  verschiedenen  Vegetationsperioden  der 
Pflanze  ist  es,  dass  schon  in  den  jüngsten  Frühjabrstrieben  ein 
Bestreben  der  alkalischen  Erden  deutlich  hervortritt,  nach  dea 
Äusseren  Zellenschichten  sich  hinzuziehen,  um  hier  bei  der  all*^ 
mählichen  Bildung  der  Rinde  in  immer  grösserer.  Menge  abge^ 
lagert,  zu  werden,  wodurch  wiederum  der  relative  ^aligebalt  ^ 
jPflanzensaft^s  zum. Zweck  der  Fruchtbildung  vergrösserl  .wird 
jy^ob/  w^igff  Menßtmt  janfi  .dl«  m  VorbeijsehendeB  nwn.  mtr 
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entwickelte  Tiieoric  der  wesentlichen  und  unwesentlichen  Aschen- 
bestandlhcile  im  hohen  Grade  bestätigend,  ist  die  hier  ganz  be- 
sonders deutlich  hervortretende  Erscheinung,  dass  nämlich  der 
Pflanzensaft,  welcher  zur  Ernährung  der  sich  entwickelnden 
Frucht  verwendet  werden  soll,  überall  schon  einen  gewissen 
uorinalen,  nur  geringen  Modificationen  unterworfenen,  Gehalt 
an  MineralstofTcn  erkennen  hlsst,  und  dass  wenn  der  im  Sten- 
gel oder  Stamme  aufsteigende  Saft  überschüssige,  fremdartige 
und  also  unwesentliche  Mineralstoffe  mit  sich  fuhrt,  diese  als 
zur  Fruchtbildung  nicht  verwendbar  nach  den  Blattern  hinge- 
leitet werden,  um  mit  denselben  im  Herbste  wiederum  in  den  ' 
Boden  zurückzukehren.  In  der  Zusammensetzung  der  Asche  des 
schon  weiter  ausgebildeten  jungen  Holzes  und  der  Rinde  haben 
sich  nämlich,  den  Untersuchungen  Staffel's  und  den  meinigen 
zufolge  einige  Abweichungen  kundgegeben,  welche  indessen  auch 
leicht  und  natürlich  durch  eine  einfache  Reduclion  sich  wiederum 
aufliebcn  lassen. 

Es    ist    zunächst    hier   zu    erwähnen,    dass    Staffel    das 
junge  Holz    im  Herbste    schon    vor    der    Reife     der    Früchte 
nntersuclitc ,  also  in  demselben   Jahre,   in  welchem  es   gebildet 
worden  war,  ich  dagegen  erst  in  dem  Frühjahre ,   daher  wenig- 
stens ein  halbes  Jahr  später  das  vorjährige  junge  Holz  auf  des- 
sen  Aschenbestandthcile    prüfte.     Dasselbe  gilt    auch  von    der 
jungen  Rinde.    Da  jedoch  während  des   Winters    keine  weitere 
Entwickelung  der  Pflanzensubstanz   stattfinden  konnte,    so  war 
zu  vermutlien,  dass  auch  die  Mineralbestandtheile,  welche  in  dem 
Zelleninhalte  aufgelöst   sich  befinden,    qualitativ   und   quantitativ 
nicht   bedeutende    Modificationen    würden    erlitten    haben,    und 
wenn  diese  eingetreten  wären,  sie  nur  die  unwesentlichen  Stoffe 
betreffen  könnten,  die  je  nach  den  äusseren  Umständen  in  grös- 
serer oder  geringerer  Quantität  vorzugsweise  während  des  Früh- 
jahres mit  der  Feuchtigkeit  aus  dem  Boden  aufgenommen,    und 
in  die  oberen  Theile  der  Pflanze  mechanisch  fortgeführt  werden. 
Betrachten  wir  nun  zuerst  die    procentische    Zusammensetzung 
der  Asche,  wie  sie  unmittelbar  aus  den  analytischen  Resultaten 
berechnet  worden  ist. 
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Staffel ;  im  Herbst.  Woiff ;  im  Frabjokr. 

HoizT^  Kinde. '  Holz.  Rind«. 

p.  C.  p.  G.  f.  C.  p.  C. 

Chlorkalium                3,0  ^^,5  J2,8           5,9 

Kali                            17,5  22,0  17,6           8,4 

Kalkerde                    51,0  61,3  42,9  76,8 

Magnesia                     5,2  4,0  5,0            1,7 

Eisenoxyd                     0,6  0,2  —  — 

Thonerde                      0,2  0,3  ^  — 

Phospliorsäure            21,8  7,0  19,2           0,1 

Schwcfelsänre             —  1,0  —  — 

Kieselsäure                   0,7  1,1  2,6           1,7 


100,0        100,0        100,0        100,0 

Asclicnproecnte  3,4  6,6  1,1  7,9 

Vegelalionswasser      49,9  51,7         48,5  55,0. 

Der  einzige  wesentliche  Unterscliied;  welcher  in  diesen  Ana- 
lysen stattfindet  und. aus  den  bekannten  Erscheinungen  bei  der 
Entwicklung  der  Rinden-  und  Holzsubstanz  nicht  sofoi^t  6ein^ 
Erklärung  findet,  ist  der  beträchtlich  grössere  Gehalt  an  Chlor* 
kalium  in  dem  von  mir  untersuchten  jungen  Holze  und  in  der 
Rinde.  Aber  auch  diese  Erscheinung  ist  so  ndtüi*lich  und  mit 
allen  unseren  Erfahrungen  so  voükoromen  übereinstimmend, 
dass  man  weit  eher  auf  eine  Ungenauigkeit  in  der  Ausführung 
der  Analyse  auf  der  einen  oder  anderen  Seite  schlicssen  könnte, 
wenn  diese  Erscheinung  nicht  vorhanden  wäre,  als  dies  bei  de- 
ren Gegenwart  zulassig  sein  möchte.  Ich  habe  nämlich,  wie 
gehörigen  Ortes  ausdrücklich  bemerkt  worden  ist,  die  von  mir 
untersuchten  vegetabilischen  Stoffe  sämmtlich  von  Bäumen  ge* 
nommen,  welche  auf  einem  festgetretenen,  steinigten  Boden  mit 
felsigem  Untergrunde  in  einem  sehr  besuchten  Kaffeegarten  und 
Bierlokale  standen,  wo  nothwendig  eine  aussergewöbnlich  grosse 
Menge  von  aufluslichcn  Chlor-  und  Schwefelsäureverbindungen 
mit  den  Wurzeln  der  Bäume  täglich  in  Berührung  traten  und 
deswegen  auch  mit  der  Feuchtigkeit  zugleich  absorbirt  werden 
4nussten.  Wenn  ich  Holz,  Rinde  und  Blätter  von  einem  uniMMr 
gewöhnlichen  Verhältnissen  gewachsenen  Kastanienbaum  imter- 
sucht  hätte ,  z.  B.  von  demjenigen ,  welcher  auf  einem  bumosen 
feuchten  Waldboden  eines  sehr  üppigen  Gedeihens  sieb  erfreute 
und  mir  zum  Theil  das  Material  zur  Untersuchung  der  Fnicbt* 
tbeile  geliefert  hat,  so  würde  ich  wahrscheinlich  weit  mehr  mit 
den  von  Staffel  gefundenen  übereinstimmende  Resultate  erhal- 
len haben,    als  dieses  in  dem  vorliegenden  Falle  möglich  war. 
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Zieht  maa  nun  11  p«  C.  Cklorkattum  in  meiner  Analyse  der 
Holzasebe,  und  5  p.  C.  in  derjenigen  der  Rindenasohe  ab  und 
berechnet  die  übrigen  Beslandtbeile  wiederum  auf  100  Theile, 
so  erhält  man  die  folgende  Zusammensetzung: 


Holz. 

Rinde. 

p.c. 

p.  C. 

Chlorkalinm 

2,0 

1,0 

Kali 

19,8 

8,» 

Kalkerdo 

48,1 

80,8 

Magnesia 

5,5 

1,8 

Phospborsänre 

V1,Ö 

6,4 

Kieseisänre 

3,0 

1,2 

100,0     100,0. 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  Holzasche  ist  nun 
ganz  genau  der  von  Staffel  angegebenen  gleich,  nur  dass  auf 
der  einen  Seite  an  die  Stelle  von  etwas  Kalk  eine  entsprechende 
Menge  Kali  getreten  ist,  die  natürliche  Folge  davon,  dass  im 
Frühjahr,  zur  Zeit  der  vollständigen  Blülhe,  also  nachdem  schon 
eine  grosse  Menge  frischer  vegetabilischer  Substanz  sich  erzeugt 
hat  aus  dem  Holze  immermehr  der  kohlensaure  Kalk  sich  ab- 
sdieidet,  von  der  Rinde  gebunden  wird  und  aus  dieser  wiede- 
rum die  grösste  Menge  des  Kalis  in  den  sich  fortbewegenden 
Pfianzensaft  übergeht  um  in  den  neuen  grünen  Trieben  an  der 
SCoHbildung  thätigen  Antheil  zu  nehmen«  £s  muss  deshalb  auch 
der  absolute  Gehalt  der  Asche  im  Holze  schnell  sich  vermindern, 
in  dar  Rinde  dagegen  mit  der  Absorption  einer  grossen  Quan-» 
täit  unlöslicher  kohlensaurer  Kalkerde  fortwährend  steigen,  ganz 
in  der  Weise  wie  solches  in  der  Wirklichkeit  bei  der  Vergiei*^ 
ekuDg  obiger  Analysen  gefunden  wurde. 

Es  bleibt  mir  nun  noch  übrig,  hinsichtlich  der  Zusammen 
aetzung  der  Biätterasche  einige  iiemerkungen  beizufügen«  Lei«^ 
der  Ifisst  die  von  mir  ausgeführte  Analyse  mit  den  Analysea 
StaffeTs  keine  genaue  Vcrgieichung  zu,  da  der  letztere  die 
ganaen  Jiiätter  mit  den  Blattstengeln  der  Untersuchung  unterwarf, 
lülirend  ich  die  von  der  Miltelrippe  und  den  Stengeln  getrennte 
ttatisubstauz  für  sich  zur  Analyse  verwendete  und  der  mir  ga^ 
stellten  Aufgabe  zufolge  verwenden  nuisste.  Die  Analysen  wären 
allerdiags  leicfal  in  einen  näheren  Vergleich  zu  brmgeo  gewesea, 
weim  aus  einer  Anzahl  von  Wägungen  ungefähr  das  mittlere 
Gftwic^Uveriiäitnisa  zwischen  der  BiaUsubstanz  einerseits  und 
der  HUielrippo  und   dem  filattstengel   and^^^ret&älä  l^«Myt<&\s^ 
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worden  wäre.  Bei  der  folgenden  Betrachtung  kann  ich  nur  tob 
einer  bis  jetzt  noch  hypothetischen ,  aber  wie  ich  glaabe  der 
Wahrheit  sich  nähernden  Annahme  ausgehen,  dass  nämlich  die 
absolute  Aschenmenge  in  der  eigentlichen  Blattsubstanz  nnge- 
föhr  gleich  derjenigen  ist  aus  der  Milteh*ii)pe  und  dem  Blatt- 
stengei  zusammengenommen  und  dass  man  also  die  procentische 
Zusammensetzung  der  von  mir  untersuchten  Blätter  (mit  Rippe 
und  Stengel)  erhält,  wenn  man  ganz  einfach  das  Mittel  zieht 
aus  beiden  hier  in  Betracht  kommenden  Analysen. 

Frühling.  Herbst 

Staffer  WoTff.  Staffel. 

Chorkäliaiii 

KaU 

Kalkerde 

Magnesia 

Thoucrde 

Eisenoxyd 

Posphorsäare 

Schwefelsaure 

Kieselsäare 

Aschenprocente 
Vegetationswass 

Die  Aschenprocente  sind  in  den  von  mir  untersuchten  Blät- 
tern ungleich •  bedeutender  als  in  den  bei  Jena  gewachsenen; 
ausserdem  bemerkt  man  in  jenen  einen  geringeren  Geliält  an 
Vegetationswasser  als  in  diesen.  Das  Letztere  deutet  an,  wie 
es  in  der  That  der  Fall  war,  dass  ich  Blätter  analysirte,  wdebe 
in  ihrer  Entwicklung  schon  weiter  vorgerückt  waren,  ata  dieie- 
nigen,  welche  Staffel  auf  ihre  mineralischen  Bestandtheile 
prüfte.  Ich  sammelte  die  Blätter  zur  Zeit  der  ¥ülligen  BlAthe, 
nachdem  sie  zum  Theil  schon  ihre  ganze  Grösse  erlangt  und 
bereits  eine  dunkelgrüne  Farbe  und  feste  lederailige  Bescbafifen- 
beit  angenommen  hatten;  Staffel  untersuchte  Blätter»  welche 
offenbar  jünger,  weicher  und  saftiger  waren.  Da  derselbe  liun 
eine  überaus  grosse  Verschiedenheit  der  Aschenbestandtbeile  in 
den  jüngeren  und  in  den  älteren  Blättern  gefunden  hat,  so  war 
za  erwarten,  dass  die  von  mir  untersuchten  Blätter  hinsichtlioh 
ihres  Gehaltes  an  Mineralstoffisn  ebenfalls  Abweichungen  darbie^ 
ten  wurden,  welche  gleichsam  einen  Uebergang  bilden  rnftaaleii, 
von  den  gaiu  jungen  zu  den  gans  alten  BUtterq«.  fietoacfatel 


p.c. 

p.  C. 

4,7 

18,2 

8,6 

46,4 

25,5 

14,2 

13,2 

23,5 

40,4 

5,1 

2,8 

7,8 

0,4 

0,5 

1,6 

4,7 

24,4 

18,6 

«,2 

:2,5 

6,4 

1,7 

1,7 

3,0 

13,9 

100,0 

100,0 

100,0 

7,7 

11,5 

7,5 

jr  82,1 

78.7 

56,3. 
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min  nm  diel  (Ubigen  Analysen  der  fiUUerascbe,  so  findet  man 
aÜM'drngs,  dass  die  meinige  in  gewisser  Hinsicht  diesen  Ueber- 
gMig  iwischen  den  beiden  Staffel'schen  Analysen  vennittelt, 
weaigstens  hinsiGhÜich  der  besonders  vorherrschenden  Stoffe, 
des  Kalis,  der  Kaikerdc  und  der  Phosphorsaure  und  nur  in  Be- 
treff der  hier  unwesentlichen  Chlor-  und  schwefelsauren  Ver* 
bindungen  ist  ein  Missverhällniss  vorhanden.  Die  Yon  mir  ge- 
fundene grossere  Gesammtmenge  der  Asche  beweist  nun  ferner, 
dass  hier  nothwendig  etwas  Uebei*schüssiges  hinzugetreten  sein 
muss,  welches  in  anderen  Blättern  derselben  Vegetationsperiode 
nicht  vorhanden,  und  deshalb  auch  hier  in  Abzug  zu  bringen 
ist,  wenn  man  die  betreffenden  analytischen  Resultate  näher  mit 
einander  vergleichbar  machen  will.  In  der  folgenden  Zusam- 
mensetzung der  von  mir  annlysirten  Blätterasche  ist  der  Gebalt 
an  Chiorkalium  um  15  p.  C,  uud  der  des  schwefelsauren  Kalis 
um  10  p.  C.  erniedrigt  und  die  übrigen  Bestandtheile  wieder 
auf  100  Theile  berechnet  worden. 

p.  C. 

Clilorkalinm  4,20 

Kali  26,87 

Kaikerdc  33,95 

Magnesia  Z,7(a 

Phosphorsänrc  24,73 

Schwefelsäure  2,57 

.  Kieselsaure  3,92                                      ^ 

JÜÜ,ÜÜ. 

Die  Aschenprocente  der  Blätter  werden  hierdurch  bis  auf 
8,61  p.  C.  reducii*t.  In  der  nun  erhaltenen  Zusammensi^tzung 
bemerkt  man  vorzugsweise  eine  verhällnissmassig  sehr  ^rossi^ 
Hioge  an  phosphorsaurem  Kalk,  woraus  augenscheinlich  die  audb 
whoD  anderweitig  bekannte  Thatsache  hervorgeht,  dass  näknlich 
während  der  Zeit  der  grösslcn  vegetabilischen  Thätigkeit  also  in 
allen  jungen  Theilen  der  Pflanze  weit  mehr  phosphorsaurer  Kalk 
aufgenommen  wird,  als  in  einer  späteren  Vegetationsperiode, 
wohingegen  während  der  letzteren  die  an  Kohlensäure  oder  Pfilan* 
zensäuren  gebundene  Kalkerde  in  desto  grösserem  Verhältnisse 
auftritt.  Dass  wirklich  in  der  obigen  Zusammensetzung,  wenn 
man  sie  mit  der  von  Staffel  gefundenen  vergleicht,  immer 
noch  ein  Ueberschuss  an  irgend  einer  Hineralsubstanz,  vorhanden 
ist,  ergiebt  sich  ebenfalls  daraus,  dass  selbst  nach  der  bereits 
vorgenommenen  Beduction  der  procentiscVie  \^d:ieA%^\\v\\.  w^O^ 
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um  über  1  p.  C.  tu  hoch  ist.  Wenn  es  gestattet  wäre,  den 
Procentgelialt  dadurch  überall  gleich  zu  machen,  dass  man  hier 
noch  ferner  12|  p«  C.  phösphorsauren  Kalk  in  Abcng  brächte, 
so  würden  nunmehr  die  obigen  drei  Analysen  sich  iotgender« 
maesen  ausnehmen.  In  den  StaffeTschen  Analysen  ist  der 
Gehalt  an  Eisenoxyd  Und  Thonerde  auf  die  übrigen  Bestandtheile 
vertheilt  worden. 

Staffel.  Wolff.  Staffel. 

p.  G.  p«  C«*  p.  G. 

CUorkalium  4,8           4,8           9,0 

Kali  47,2  30,7  15,0 

Kalkcrde  13,5  32,5  42,7 

Magnesia  5,3           4,3           8,2 

Phosphorsaare  24,9  20,3           8,7 

Schwefelsäure  2,5           2,9           1,8 

Kieselsäure  1,8           4,5  14,6 

100,0        100,0        100,0 

Aschenprocente    7,7  7,5  7,5. 

Die  Uebergange  zwischen  den  Exti^emen  der  beiden  Analy- 
sen StaffeTs  sind  nun  überall  gleichförmig  vermittelt;  ob  aber 
Reductionen  und  Berechnungen,  wie  ich  sie  hier  vorgenommen 
habe,  überhaupt  zulässig  sind,  darüber  muss  ich  nach  den  vorher- 
gehenden Mittheilungen,  dem  Leser  selbst  die  Entscheidung 
überlassen. 

Die  von  Staffel  mitgetheilten  Analysen  der  Asche  ver- 
schiedener Theile  des  Rosskastanienbaumes,  zeigen  Merkmale 
von  Sicherheit  der  Methode  und  Sorgfalt  bei  der  Ausführung; 
ich  glaube  aber  den  Beweis  geliefert  zu  haben,  dass  meine  Un*' 
tersuchungen  mit  jenen  keineswegs  im  Widerspruche  tteben« 
ebenfalls  auf  Genauigkeit  einigen  Anspruch  machen  können  und 
deshalb  für  alle  Zeiten  ein  wissenschaftliches  Interesse  behalten 
werden. 
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XII. 

lieber    ein   eigenthumliches  Verhalten  des 
Aethers  und  einiger  aetherischen  Oele. 

Von 
€•  JP.  Schönhein. 

(Ausng  ans  oiner  am  ISten  November  1850  und  8ten  Jannar  1851  der 
natarforschenden  Gesellschaft  in  Basel  gemachten  Mittheilung.) 

Es  ist  bekannt,  dass  unter  gegebenen  Umstanden  der  Phos-' 
phor  in  fierähmng  mit  reinem  Sauerstofigas  oder  atmospbfiri-« 
seber  Luft  eine  gasförmige  Materie  erzeugt,  welche  schon  in 
der  Kälte  eine  Reihe  von  Substanzen  rasch  oxydirt,  auf  welche 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwe-* 
der  gar  nicht  oder  nur  langsam  einwirkt. 

Die  Zerstörung  der  Indigolösung,  die  Abscheidung  Yon  Jod 
ans  dem  Jadkalium,,  die  rasche  Umwandelung  der  EisenoxyduN 
salze  in  Oxydsalze,  der  Schwefelmetalle  in  Sulfate  etc.  sind  wohl- 
bekannte Wirkungen  jener  gasförmigen  Materie  (des  Ozons). 

Aus  nachstehenden  Angaben  wird  erhellen,  dass  es  ausseid 
dem  Phosphor  noch  andere  Materien  giebt,  welche  die  Fähige 
keit  besitzen  in  Berührung  mit  reinem  oder  atmosphärischem 
SaiMmtoff  eine  eminent  oxydirende  Substanz  hervorzubringen. 

i.     Aelher, 

Aetber,  der  einige  Monate  mit  SauerstofTgas  oder  atmos- 
pUritcher  I^ft  im  zerstreuten  Lichte  zusammen  gestanden  hatte, 
wii%Vt  bei  völliger  Wirkungslosigkeit  gegen  blaues  Lackmuspa» 
pier  folgende  Reactionen: 

1«  Wasser  durch  Indigolösung  merklich  stark  gebläut  und 
mit  Aetbtr  einige  Zeit  geschüttelt,  wurde  entfäi^bt«  Viel  raschef 
bod  die  *  Zerstörung  der  Farbe  des  gebläuten  Wassers  statt, 
wenn  dasselbe,  mit  Aeiher  gesättigt,  bis  zum  Sieden  erhitzt 
wurde. 

Leinwandstreifen  durch  Indigolösung  hellblau  gefärbt  und 
in  Flaschen  aufgefangen,  deren  Boden  mit  Aether  bedeckt  waf, 
bkicbten  sidb  in  einigen  Tagen  aufs  Yollk^ymmenste  aus. 

2.  Aether  mit  reinstem  Phosphor  unter  Ausschluss  etmos'* 
fUnselier  Laft  geacbAttab,  wurtf e  rasch  so  ^«cdu^Lttl  ^  dt^^  ^t 
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blaues  Lackmuspapier  röthete.    Die  Säure,    welche  sich   unter 
diesen  Umstanden  bildet  ist  pbosphorigc  Säure. 

3.  Aether  mit  etwas  reinster  Essigsäure  vermischt  und 
zertheiltem  Silber  einige  Zeit  geschüttelt,  erlangte  die  Eigen- 
schaft bei  Zusatz  von  Salzsäure  sich  zu  trüben,  d.  h.  Chlorsil- 
ber auszuscheiden« 

4.  Mit  einer  Lösung  reinsten  Jodkaliums  geschüttelt,  iarbt 
sich  der  Aether  braungelb,  die  Eigenschaft  erlangend,  Stärke- 
kleister aufs  Tiefste  zu  bläuen.  Benetzt  man  mit  dem  Aether 
einen  breiteren  Streifen  Jodkaliumstärkepapiers,  wie  ich  es  als 
Reagens  auf  Ozon  gebrauche,  (erhalten  durch  Eiotauchen  weiMcu 
Filtrirpapicres  in  einen  dünnen  Kleister  aus  einem  Theile  Jod- 
kalium, lOTheiicn  Stärke  und  200  Theilen  Wassers  bestehend) 
so  erschien  derselbe  nach  erfolgtem  Trocknen  stark  gebräunt, 
beim  Benetzen  mit  Wasser  tiefblau  werdend.  Das  gleiche  lieft- 
genspapier  feucht  in  einer  Flasche  aufgehangen,  deren  Boden 
mit  Aether  bedeckt  war,  nahm  in  wenigen  Stunden  eine  tief- 
blaue Färbung  an. 

5.  Eine    Lösung    oxydfreien    schwefelsauren    Eisenoxydois 
mit  Aether  geschüttelt,    wurde   trübe  in  Folge  der  Bildung  ha 
sisch-schwefelsauren  Eisenoxydes,  rascher  in  der  Wärme  als  in 
der  Kälte. 

6.  Kaliumhaltiges  weisses  Eisencyanür  (durch  Vermischen 
einer  Auflösung  reinen  Eisenchlorurs  mit  gelöstem  gelben  Blut- 
laugensalz erhalten;  färbt  sich  beim  Schütteln  mU  Aether 
tiefblau. 

7.  Eine  farblose  Lösung  des  gelben  Blulläugensaizes  mit 
Aether  geschüttelt,  färbt  sich  gelb,  rascher  in  der  Wärme  als 
in  der  Kälte. 

8.  Ungeleimtes  durch  Schwefelblei  merklich  stark  gefärb- 
tes Postpapier,  wie  ich  es  zu  meinen  Oxydationsversueben  mit 
beleuchtetem  Sauerstoff  anwende,  war,  nachdem  es  eine  halbe 
Stunde  im  Aether  gelegen,  vollkommen  weiss,  d.  h.  das  im  Par- 
pier  enthaltene  Schwefelblei  in  Bleisulfal  verwandelt. 

Streifen  solchen  Papiers  in  Flaschen  aufgehangen,  deren 
Boden  mit  Aether  bedeckt  war,  erschienen  auch  bei  völlig  ab- 
gehaltenem Lichte  iin  Laufe  weniger  Stunden  vollkommen  ge- 
bleicht. 

9.  Ungeleimtes  Postpapier   durch    dreifadi  SobwefeUrseo 
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merklich  strohgelb  geßrbt,  erschien  nach  Tiertligigem  Liegen  im 
Aetber  yoliständig  gebleicht. 

10,  Wässerige  schweflige  Saure,  mit  einer  hinreichenden 
Menge  Aethcrs  geschüttelt,  wurde  in  Schwefelsäure  übergeführt. 

11.  Aether  zu  wiederholton  Malen  deslillirt  verlor  wieder  sein 
oiydirendes  Vermögen  und  trat  in  den  Zustand,  in  welchem  sich 
frischer  Aether  befindet. 

Da  es  wahrscheinhch  ist,  dass  die  im  Aether  bei  der  Ue- 
ruhrung  mit  Sancrstoff  oder  atmosphärischer  Luft  sich  bildende 
oxydirende  Materie  physiologische  Wirkungen  hervorbringt,  ver- 
schieden von  denen  des  reinen  Aethers,  so  sollte  merklich  stark 
oxydirender  Aether  nicht  medizinisch  und  namentlich  nicht  zum 
Einalbmen  verwendet  werden. 

Schliesslich  will  ich  bemerken,  dass  nach  meinen  früheren 
Erfahrungen  (siehe  meine  kloine  Schrill:  über  die  langsame  Verbren- 
nung der  Körper  oder  G  m  e  I  i  n '  s  Handbuch  neueste  Ausgabe)  bei 
der  langsamen  Verbr/^nnung  des  Aetherdampfcs  in  reinem  Sauer- 
stoffgas oder  atmosphärischer  Luft,  durch  eine  erwärmte  Platin- 
drahtspiraie  eingeleitet,  eine  oxydirende  Materie  reichlich  zum 
Vorschein  kommt,  welche  ganz  so  wirkt,  wie  das  oxydirende 
Princip,  welches'  sich  allmählich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  dem  mit  Sauersto/T  oder  atmosphärischer  Luft  in  Berührung 
stehenden  Aether  bildet. 

II,     TerpenihinöL 

Wie  verschieden  auch  in  chemischer  Hinsicht  dieses  Gel 
vom  Aether  ist,  so  zeigt  es  sich  doch  darin  ähnlich,  dass  das- 
selbe schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Saucrstoflgas  ver- 
schluckt, und  wie  der  Aether,  Essigsäure  erzeugt.  Aehnlich  dem 
Aether,  nur  noch  in  einem  viel  ausgezeichneteren  Grade,  besitzt 
dag  Terpenthinöl  aber  auch  die  Eigenschaft,  bei  der  Berührung 
mit  Saaerstoff  oder  atmosphärischer  Luft  eine  Substanz  zu  er- 
zeugen, welche  genau  alle  die  vorhin  beschriebenen  Oxydations- 
wirkongen  hcn'orbiingt. 

Eine  weisse  lufthaltige  Flasche,  etwa  zu  einem  Viertel  mit 
falschem  käuflichen  Terpenthinöl  gefällt,  Hess  mau  gegen  vier 
Monate  in  einem  Zimmer  stehen,  das  nur  zerstreutes  Licht 
empfing  und  wurde  znweilen  zum  Behufe  der  Luftemeaerun^ 
geöffnet.    Nach   dieser  Zeit   zeigte    das  Oel  noeVv  «vwfi  x\«wv\\Ob. 
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dünnflussif^e  Beschaffenheit ,    reagirte   ziemlich  starte  sauer  wi 
brachte  folgende  Oxydalionswirkungen  hervor: 

1.  Durch  Indigolosung  stark  gebläutes  Wasser  mit  dem 
Oele  geschüttelt  wurde  in  kurzer  Zeit  entfärbt,  viel  rascher  aber 
erfolgte  die  Zerstörung  des  Indigos  bei  erhohetcr  als  bei  ge- 
wöhnhclier  Temperatur.  Goss  man  unter  lebhaftem  Schütteln 
in  ein  siedendes  Gemenge  von  100  Grm.  Wasser  und  5  Grni. 
einer  Indigolösung,  wie  man  sie  in  Laboratorien  zu  halten  pflegt, 
1  Grm.  unseres  Tci'penlhinöles,  so  wurde  die  bis  zur  Undurch- 
sichligkeit  tiefblaue  Flüssigkeit  beinahe  augenblicklich  brandgelb, 
d.  h.  gerade  so  verändert,  als  ob  sie  mit  Ozon,  Wasserstoff- 
superoxyd, Chlor,  Ih-om  oder  Bleisuperoxyd  behandelt  worden 
wäre.  Und  noch  war  die  indigozerstörende  Kraft  des  Oeles 
nicht  erschöpft;  denn  es  konnten  dadurch  noch  drei  wei? 
tere  Grammen  meiner  Indigolösung  entbläul  werden,  so  dass  also 
ein  Gewichtsthcii  unseres  Terpenthinöles  acht  Gewichtstheile  der 
concentrirten  Indigolösung  zu  zerstören  vermochte. 

Etwas  feuchte  mit  Indigolösung  gefärbte  Leinwandstreifen 
wurden  im  kalten  Oele  in  einigen  Stunden,  im  erhitzten  beinahe 
augenblicklich  vollständig  gebleicht,  wogegen  ganz  trockene 
Sti*eifen  Tage  lang  im  kalten  Oele  verweilen  mtissteU)  bevor  sie 
ganz  weiss  erschienen. 

Solche  blaue  Streifen  in  Flaschen  aufgehangen,  deren  Bo- 
den mit  Terpenthinöl  bedeckt  war,  wurden  in  wenigen  Tagen 
bis  zu  blendender  Weisse  gebleicht. 

2.  Wurde  unser  Terpenthinöl  erst  von  aller  In  ihm  Yor* 
handenen  Säure  (durch  Schütteln  mit  Natroncdrbonatlösung  und 
nachherigen  Waschen  mit  Wasser)  bel^*eit,  so  dass  es  blaues 
Lackmuspapier  nicht  mehr  rölhcte  und  dann  mit  reinem  Phos- 
phor unter  Ausschluss  des  atmosphärischen  Sauerstoffes  er- 
wärmt, so  zeigte  das  Ocl  sofort  eine  saure  Reaction.  Wasser 
mit  dem  so  behandelten  Oel  geschüttelt,  nahm  einen  Theil  der 
gebildeten  Säure  auf,  welche  sich  bei  näherer  Untersocbung 
als  phosphorige  Säure  erwies;  denn  das  saure  Wasser  fUka 
Calomel  aus  einer  Sublimatlösung  und  entwickelte,  hinrei'^ 
chend  abgedampft,  Phospht)rwassei*stoffgas. 


Yerkftlte«  des  A«1he?8  tiHd  elnlf  «r  &therlse1ieii  Oele.     fSO 

-  8.  Warde  rniserem  Oele  etwas  reine  Essigsfiare  2uge-> 
IBgt  und  unter  jeweiligem  Erwäimen  mit  fein  zertheiltem  Sil^ 
ber  gefichüttelt,  so  bildete  sich  essigsaures  Siliieroxyd,  was  sich 
leicht  daraus  abnehmen  Hess,  dass  Wnssor  mit  dem  Terpen^ 
thinöl  geschfiitelt,  die  Eigenschaft  erlangte,  mit  Kochsalz  oder 
Sihaäure  Chlorsilber  zu  erzeugen.  Diese  Thafsache  beweist, 
dass  das  Terpenthinöl  selbst  das  Silber  zu  oxydiren  vermochte, 
weshalb  die  weitere  Thalsache  nicht  auffallen  kann,  dass  unter 
den  eben  angeführten  Umständen  die  oxydirbaren  Metalle  Kupfer 
u.  8.  w«  in  essigsaure  Salze  verwandelt  werden. 

.  4.  Schwefligsaures  Gas  mit  Terpenthinöl  geschüttelt,  ver- 
schwand rasch  und  wurde  nun  letzteres  mit  Wasser  gewaschen, 
so  enthielt  dieses  nur  Schwefelsaure  und  keine  Spur  von 
schwefliger  Säure,  falls  nämlich  eine  hinreichende  Menge  Ter- 
penthinöl in  Anwendung  kam.  Wässerige  schweflige  Säure 
mit  einer  hinreichenden  Menge  Terpenthinöl  geschüttelt  wurde 
natürlich  ebenfalls  vollständig  und  rasch  in  Schwefelsäure  über- 
geführt. 

5*  Eine  Losung  chemisch  reinen  Jodkaliums  mit  dem  Ter- 
penthinöl geschüttelt,  färbte  sich  sofort  braungelb  und  das  Oel 
rölblicb.  Erhitzte  man  beide  Flüssigkeiten  unter  Schütteln,  so 
wurde  das  Oel  braunrolh,  welche  sämmlliche  Färbungen  von 
ausgeschiedenem  Jod  herrühren. 

Trockenes  Jodkaliumstärkepapier  mit  dem  Oele  getränkt, 
wmrde  bald  braun,  und  wenn  dann  mit  Wasser  befeuchtet  auf 
das  Tiefste  gebläut.  Es  ist  daher  dieses  Papier  das  bequemste 
Mittel  ein  Terpenthinöl  auf  sein  Oxydationsvcrmf»gen  zu  prüfen; 
je  stärker  sich  das  Papier  bräunt  oder  bläut,  um  so  reichhal- 
tiger ist  es  natürlich  auch  an  oxydirender  Materie. 

Ein  Streifen  feuchten  Ozonreagenspapicres  in  einer  Flasche 
aufgehangen,  deren  Boden  mit  Terpenthinöl  bedeckt  war,  er- 
sdüen  im  Laufe  weniger  Stunden  tief  gebläut. 

6.  Goss  man  in  eine  siedende  Auflösung  oxydfreien  scbwe- 
Usaiiren  Eiaenoxyduls  unter  lebhaftem  Schütteln,  einiges  Ter- 
pcrthioöl,  60  verhielt  sich  dieselbe  gerade  so,  als  ob  sie  mit 
Oion,  Qdor  oder  Brom  behandelt  worden  wäre ;  d.  h.  e»  wurde 
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das  Oxydubalz  in  sich  ausscheidendes  basisches  schwefelsaureg 
Eisenoxyd  und  in  gelöst  bleibendes  saures  schwefelsaures  Oxyd 
verwandelt.  Die  gleiche  oxydirende  Wirkung  findet  schon  in 
der  Kälte,  indessen  langsamer  als  in  der  Wärme  statt  Kaum 
ist  n&thig  zu  sagen/ dass  gelöstes  Eisenchlorur  durch  unser  Terr 
penlhinöl  in  basisches  und  saures  Eisenchlorid  übergeführt 
wurde. 

7.  Weisses  kaliumhalüges  Eisencyanür  mit  dem  Terpen- 
tliinul  geschüttelt,  wurde  wie  durch  Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd, 
Bleisuperoxyd,  Chlor  oder  ßromwasser  sofort  aufs  Tiefste  gebläut. 

8.  Eine  nahezu  farblose  Lösung  des  gelben  Blutlaugensal- 
zes mit  dem  Terpenlhinöl  geschüttelt,  färbte  sich  in  der  Kälte 
nach  und  nach,  in  der  Siedhitze  rasch  tiefgelb  in  Folge  der 
hierbei  stattfindenden  Umwandelung  des  Cyanüres  in  Cyanid. 

9.  In  etwas  Wasser  fein  zertheiltes  Scliwefelblei  mit  dem 
Terpenthinöl  unter  Schütteln  erwärmt,  wurde  völlig  weiss,  d.  b. 
in  Bleisulfat  übergeführt.  Durch  Schwefelblei  ziemHch  stark 
gebräuntes  ungeleimtes  Postpapier  in  kaltes  Terpenthinöl  gelegt, 
war  schon  nach  einigen  Stunden  vollkommen  weiss,  im  erhitz- 
ten Oelc  fand  die  Bleichung  des  Papieres  beinahe  augenblick- 
lich statt.  Massig  stark  gebräunte  Scbwefelbieipapierstreifen  in 
einer  Flasche  aufgehangen,  deren  Boden  mit  einigem  Terpen- 
thinöl bedeckt  war,  wurden  auch  bei  vollständigem  Lichtaus- 
scliluss  im  Laufe  einiger  Stunden  völlig  weiss. 

10.  In  Wasser  fein  zertheiltes  dreifach  Schwefelarsen  mit 
dem  Terpenthinöl  unter  Schütteln  erwärmt,  entfärbte  sich,  indem 
sich  der  Schwefel  in  Schwefelsäure,  das  Arsen  in  arseuige 
Säure  verwandelte. 

Daher  kommt  es,  dass  gelbes  Schwefelarsenpapier,  einige 
Zeit  im  Terpenthinöl  liegend,  vollkommen  gebleicht  wird. 

Es  wird  kaum  der  ausdrücklichen  Angabe  bedürfen,  dass 
noch  eine  Reihe  anderer  Schwefelmetalle  durch  das  Terpen- 
thinöl oxvdirt  werden. 

11.  Terpenthinöl,  das  im  Stande  war  sein  anderthalbfaches 
Gewicht  meiner  Indigolösung  zu  cntbläuen,  wurde  eine  Stunde 
lang  im  Sieden  erhalten,  wobei  ich  immer  das  übergegangene 
Gel  wieder  in  das  Destillationsgefäss  zurückgoss*  Nun  das 
ganze  Oel  auf  sein  Indigo  zerstörendes  Vermögen  geprüft,  ver^ 
mochte    es   nur   noch    ein  Sechstel   seines  Gewichtes  von  der 
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Pft>beindigoIösuDg  zu  zerstören.  Hieraus  erhellt,  dass  durch 
diese  Erwärmung  das  Terpenthinol  f  von  seiner  ursprönglichen 
Bleichkraft,  d.  h.  der  in  ihm  enthaltenen  oxvdirenden  Materie 
einbOssle,  ohne  Zweifel  dadurch,  dass  letztere  bei  höherer  Tem- 
po^tur  auf  die  Bestandthcile  des  Oeles  oxydirend  einwirkte. 
Durch  eine  hinreichend  lange  fortgesetzte  Erwärmung  des  Oeles 
wfirde  dasselbe  ohue  Zweifel  seiner  oxydirendcn  EigenschaAen 
gänzlich  beraubt  werden. 

Schliesslich  will  ich  bemerken,  dass  alles  Terpenthinol, 
welches  bis  jetzt  von  mir  untersucht  worden  ist,  das  Vermögen 
zdgte,  Indigolösung  nach  Art  des  Ozons,  WasscrstolTsuperoxydes 
0.  s.  w.  zu  zerstören  und  überhaupt  alle  oben  erwähnten  Oxy- 
dationswirkungcn  hervorzubringen,  aber  in  einem  sehr  verschie- 
denen Grade. 

Terpenthinol  z.  B.  wie  ich  es  vom  Grosshändler  erhielt, 
Termocbte  kaum  den  sechsten  Theil  seines  Gewichtes  von  der 
Probeindigolösung  zu  zerstören,  während  das  Terpenthinol,  mit 
welchem  die  oben  beschriebenen  Versuche  angestellt  wurden, 
Tölfig  sein  achtfaches  Gewicht  der  Indigotinctur  eutbläute,  so 
diss  also  die  indigozerstörende  oder  oxydirende  Kraft  dieser 
beiden  Oele  wie  1  :  50  sich  verhielt.  Andere  von  mir  unter- 
suchte Terpenthinölarten  entbläuten  ihr  halbes,  einfaches,  an- 
derthalbfaches, doppeltes  u.  s.  w.  Gewicht  der  Indigolösung; 
iminer  zeigte  es  sich  aber,  dass  das  am  längsten  der  Luft  aus- 
gesetzt gewesene  Oel  auch  die  stärkste  Bleichkruft  besass  oder 
am  kräftigsten  oxydirte. 

I!L     ZUronenöL 

Versuche,  die  ich  mit  achtem  sicilianischen  Zitroncnöl,  an- 
stellte, zeigten,  dass  dasselbe  hinsichtlich  seiner  Fähigkeit  in 
Berührung  mit  Sauersloflgas  oder  atmosphärischer  Luft  eine 
eminent  oxydirende  Materie  zu  erzeugen,  ganz  und  gar 
wie  das  Terpenthinol  sich  verhält;  denn  ich  konnte  alle  die  im 
vorigen  Abschnitt  erwähnten  Oxydationswirkungen  in  einem  aus- 
gezeichneten Grade  hcrvorbiingcn  mit  Zitronenöl,  das  einige  Zeit 
mit  Sauerstoff  zusammen  gestanden  halte. 

Auch  habe  ich  gefunden,  dass  wie  alles  im  Handel  vor- 
kommende Terpenthinol,  so  auch  alles  käufliche  Zitronenöl^ 
nehr  oder  weniger  stark,  oxydirend  wirkt    Em^  ^qtV.^  $\^^% 
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Oeles,  wie  ich  sie  vom  Grosshändler  erhielt,  war  im  Stande  du 
Dreifache  ihres  Gewichtes  der  Probeindigoiösung  zu  zerstfiren.. 

An  diesem  Orte  dürfte  die  Angabe  ihren  geeigneleo  Platz 
haben,  dass  Korkstopsel,  die  längere  Zeit  zum  Verschluss  von 
Terpcnthin-  oder  Zitronenolflaschen  gedient,  eben  so  gebleicht 
und  angegriflen  aussehen,  als  ob  sie  Aber  Ozon,  Chlor,  Brom 
oder  snlpetersäurehaltigen  Gefässen  gestanden  hätten.  Der  gleiche 
Fall  tritt  auch  ein  bei  Korkstöpscln ,  die  längere  Zeit  lufthal- 
tige Aetherflasclien  verschlossen  gehalten  haben.  Es  ist  fiber- 
flüssig zu  sagen,  dass  diese  Bleichung  des  Korkes  durch  die 
nämliche  oxydireude  Materie  bewerkstelliget  wird,  welche  die  iai 
Obigen  erwähnten  Oxydationswirkungen  hervoii)ringt^  z..  B.  In-r 
digo  zerstört  u.  s.  w.  Erwähnen  will  ich  jedoch  hier  des  Um- 
Standes,  dass  ich  in  einer  hiesigen  Matcrialhandlung,  die  grosse 
Vorräthe  der  verschiedenen  im  Handel  vorkommenden  älheri- 
schen  Oele  besitzt,  die  üeschadenheit  der  zum  Verschlueee  die^ 
ser  Oele  dienenden  Korkstopsel  untersucht  und  gefunden  habe« 
dass  manche  derselben  auf  ihrer  der  Flasche  einwärts  gerichtetea 
Oberfläche  weiss  und  stark  angegriflen  waren.  Eine  solche  Be« 
schafleuheit  hatten  namentlich  die  Stöpsel  von  Thymian-,  Laven- 
del- und  Wachholderbeerölflaschen. 

Bei  weiteren  Untersuchungen  durfte  es  sich  desshalb  hereua- 
stellen,  dass  noch  manche  andere  ätherischen  Oele,  äholicb  den 
Terpenthin  -  und  Ziti'onenöi  sich  vci^halten  werden.  Jt  ich 
zweifle  nicht  daran,  dass  eine  grosse  Anzahl  organischer  Mate- 
rien, ihrer  chemischen  Natur  nach  wesentlich  verschieden  von 
den  ätherischen  Oelen,  ebenfalls  das  Vermögen  besitzen,  in  Be- 
rührung mit  Sauerstoffgas  oder  atmosphärischer  Luft  eine  kräf- 
tigst oxydirendc  Substanz  i\x  erzeugen. 

Mir  vorbehaltend  in  einer  späteren  Abhandlung  Umstfind* 
lieberes  zu  berichten,  will  ich  vorläutig  hier  nur  so  viel  aogeUt 
dass  die  Schalen  der  rohen  Kartofl'eln,  faules  Holz  und  äbnlidie 
Dinge  mehr  derartige  Substanzen  sind  und  unter  geeigneten 
Umsläuden  mit  Hülfe  derselben  deshalb  auch  Indigolösung  eich 
zerstören,  Schwefelblei  in  Sulfat  sich  überführen  lässt  u.  s.  w* 

Noch  will  ich  beirögen,  dass  ich  allen  Grund  zu  der  An- 
nahme habe:  Die  Ursache  des  Weiss-  und  HürbwenJena  des 
Holzes,  wie  wir  dies  im  sogenannten  Sclieiuholz  sehen,  aet 
ganz  dieselbe,  welche  das  Bleichen  und  Yermurben  des  Koriuia 
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den  oben  angeführten  Fällen  bewirkte.  Es  fragt  sich  nnn, 
was  denn  die  im  Aelher,  Terpentliin- ,  Zitronenöl  n.  s.  \v.  bei 
Anwesenheit  freien  Sauerstofles  sich  bildende  oxydirendc  Materie 
eigentlich  sei.  Hierauf  Tcrmag  ich  noch  keine  bestimnite  Ant- 
wort zu  geben,  denn  sämintliche  Versuche,  die  ich  in  der  Ab- 
sicht anstellte,  die  fragliche  Materie  von  dorn  Acther  oder  den 
ätherischen  Oelcn  zu  trennon,  sind  bis  jetxt  vergeblich  gewesen, 
aUe  Substanzen,  die  ich  mit  besagtem  Aether  und  den  Oclen 
ia  Wechselwirkung  brachte  und  auf  das  in  diesen  Flüssigkeiten 
enlhaltene  oxydirende  Princip  wirkten,  waren  oxydirbarer  Natur 
uod  bildeten  die  gleichen  Oxydationsproducte,  welche  bei  der 
Einwirkung  des  Ozons  auf  die  nämlichen  oxydirbaren  Substan- 
zen entstehen. 

Meine  Vermuthung  geht  deshalb  auch  dahin,  dass  die 
fragliche  oxydirende  Materie  nichts  anderes  als  Sauerstoff  sei, 
der  sich  in  einem  chemisch  erregten  Zustand  befindet,  ähnlich 
oder  gleich  dem,  worin  wir  dieses  Element  im  Ozon,  oxydirten 
Wasser,  in  metallischen  Superoxyden  und  noch  anderen  sauer- 
Moffhalligen  Verbindungen  (zu  welchen  ich  der  B  e  r  t  h  o  1 1  e  t' 
achen  Ansicht  gemäss  auch  das  Chlor,  Brom  und  Jod  rechne) 
kennen  gelernt  haben.  In  dieser  Vermuthung  werde  ich  nicht 
wenig  bestärkt  durch  die  Thatsache,  dass  frischer  Aether,  fri-* 
Khes  Terpenthinol  u.  s.  w.  mit  ozonisirter  Luft  geschüttelt, 
dis  Oaon  daraus  rasch  aufnehmen  und  dadurch  alle  die  oxydi- 
nnden  EigenschaAen  erlangen,  welche  Aether  oder  Terpenthinöl 
durch  längeres  Zusammenstehen  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff- 
gi8  erhält. 

Hinsichtlich  der  vorhin  gestellten  Frage  scheint  mir  das 
Verhalten  des  Guajaks  zum  SauorstofT  sehr  beachtenswerth  zu 
sein.  Die  frische  geistige  Losung  dieses  Harzes  wird  nach  mei- 
Ben  Erfahrungen  durch  stark  insolirten  Sauerstoff,  durch  Ozon 
ind  eine  Reihe  von  Superoxyden  geblaut,  weshalb  ich  annehme, 
dHs  das  blaue  Giiajak  nichts  anderes  sei,  als  eine  lockere  Ver- 
bindung des  Harzes  mit  chemisch  erregtem  Sauerstoff,  vergleich- 
bar der  blauen  lockern  Verbindung,  welche  die  Stärke  mit  dem 
Jod  eingeht. 

Thatsache  ist  nun,  dass  dieser  das  Harz  bläuende  erregte 
Sauerstoff  dem  Guajak  wieder  entzogen  und  übergetra^ea  vi^^- 
den   kann    auf  andere  sauerstoffgierige  Subslattzeu^    x*^.  ^>^^ 
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Phosphor,  die  leichter  oxydirbaren  Metalle,  schweflige  Siure, 
Sclnvcfelmetalle  u.  s.  w.  Es  verhält  sich  somit  die  gebläute 
Guaj.nklinctur  hinsichtlich  ihrer  oxydireoden  EigenscharteB  ganz 
ahnlich  dem  Aethcr,  Tcrpenthin-,  Zitroncnöl  u.  s.  w.,  die  längere 
Zeit  mit  gewohnlichem  Sauerstofff^as  oder  atmosphärischer  Luft 
hl  Berührung  gestanden. 

Der  im  blauen  Guajak  enthaltene  erregte  Sauerstoff  kann 
auch  oxydirend  auf  organische  Materien  und  zwar  auf  die  oxy- 
dirbaren HestandthcÜe  dieses  Harzes  selbst  einwirken.  N«ich 
meinen  Versuchen  erhillt  sich  im  Schatten  die  blaue  Farbe  des 
festen  Guajaks,  wie  es  aus  der  blauen  Guajaktinctur  durch  Fäl- 
lung mit  Wnsser  erhalten  wird,  auf  unbestimmte  Zeit, .  während 
das  gleiche  blaue  Harz  in  Weingeist  gelöst  nach  und  nach  von 
selbst  und  zwar  schneller  in  der  Warme  als  in  der  Kälte  wie- 
der sich  entlarbt.  Frische  Guajaklinctur  durch  Mangan-  oder 
Bleisuperoxyd  so  tiefblau  wie  Indigolösung  gefärbt,  wird  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  im  Laufe  einiger  Stunden  wieder  braun- 
gelb; und  bläut  man  dieselbe  zu  wiederholten  Malen  mit  den 
genannten  Mitteln,  sie  immer  wieder  von  selbst  sich  entfärben 
lassend,  so  verliert  endlich  die  Ilarzlösung  die  Eigenschaft,  durch 
irgend  ein  Mittel  sich  bläuen  zu  lassen.  Die  urspningliche  Re- 
schaflenheit  des  Guajaks  wird  somit  durch  wiederholte  Bläuun- 
gen und  freiwillige  Entfärbungen  nach  und  nach  verändert,  was 
seinen  Grund  wohl  nur  darin  haben  kann,  dass  der  mit  dem 
Harze  anfanglich  nur  locker  verbundene  erregte  Sauerstoff  all- 
mählich auf  die  oxydirbaren  Bestandtheile  des  Guajaks  einwirkt 
und  dessen  chemische  Constitution  verändert. 

Wenn  nun  das  Guajak  einer  solchen  lockeren  Verbindung 
mit  chemisch  erregtem  Sauerstoif  fähig  ist,  so  könnten  dies  auch 
der  Aether  des  Terpentliinöls  und  noch  manche  andere  organi- 
schen Materien  sein ;  und  ebenso  lusst  sich  vermuthen,  dass  wie 
der  im  gelösten  Guajak  vorhandene  erregte  Sauerstoff  nach  und 
nach  auf  die  Bestandtheile  des  Harzes  oxydirend  einwirkt  und 
dessen  chemischen  Bestand  verändert,  dies  auch  der  gleich  be- 
schaffene, im  Aether,  Terpenthinöl  u.  s.  w.  vorhandene  Sauer- 
stoff thuc,  somit  also  die  in  diesen  Flüssigkeiten  stattfindenden 
langsamen  Oxydationen  und  die  damit  verknüpfte  Bildung  von 
Essigsäure,  Kohlensäure,  Harzen  u.  s.  w.  nicht  durch  den  ge- 
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.niblfichen ,  gotid^m  chemisch  erregten  Sauerstoff  bewerkstelligt 
ivInleD. 

Wie  bereits  gesagt ,  vermuthe  ich ,  dass  der  in  der  blauen 
Goajaklösuiig,  im  Acther  und  in  einigen  äthedschen  Oelcn  vor- 
landend  erregte  Sauerstoff  in  einem  Yerbindungszostande  sich 
leinde;  ähnlieb  dem,  in  welchem  das  Jod  in  der  Jodstarke 
eiiitörL  Die  Verbindung  des  Guajaks  niit  erregtem  Sauerstoff 
iiL  sonderbarer  Weise  auch  gerade  so  gelarbt»  wie  die  der 
Störke  mit  Jod,  weshalb  das  gewöhnliche  Guajak  im  gelösten 
ZoBtand  ebenso  gut  als  Reagens  auf  erregten  Sauerstoff  die- 
nen kann ,  als  Starke  in  gelöster  oder  Klcisterform  auf  freies 
Jod.  .  Wie  aber  das  lel2tere  noch  mit  vielen  andern  organischen 
Materien  sich  vergesellschaften  kann  in  eiaer  lockeren  Weise, 
iimlicli  der,  in  welchjßr  e$  sich  mit  der  Stärke  vereinigt,,  ohne 
diA  derartige  Verbindungen  blau  sipd,  so  durfte  auch  der  er- 
ngte  Sauerstoff  mit  einer  Reihe  organisch.er  Substanzen  so  vei*- 
bfloden  sein,  wie  er  es  mit  dem  Guajak  ist,  ohne  dass  diese 
.Verbindungen  die  blaue  Färbung  des  Ozouguajaks  zeigen.  Eine 
Waltere  .  bemerkenswerlhe  Aebniichkeit  zwischen  der  in  Wasser 
gtiöalen  JfodstSrke  und  der  gebläuten  Guajaktinctur  besteht  dar- 
in, dass  beide  Flüssigkeiten  von  selbst  sich  entbläuen. 

Der  Gtund  der  spontanen  Entbläuung  der  wässerigen  Jod- 
itirke,  liegt; unstreitig. darin,  dass  das  Jod  durch  die  Vermitte- 
kag  des  Wassers  oxydirend  auf  die  Stärke  einwirkt  und  Jod* 
maeerstoffsäure  sich  bildet.  Wird  die  gleiche  in  Wasser  gelöste 
Sttrke  wiederholt  durch  Jod  geblaut,  und  lässt  man  die  Flüssig- 
keit ioinier  wieder  freiwillig  sich  entiurben,  so  verliert  endlich 
£e  Starke  die  Fähigkeit  sich  durch  freies  Jod  bläuen  zu  lassen, 
ms  beweisst,  dass  hierbei  der  chemische  Bestand  derselben  ver- 
laden wird.  Die  freiwillige  Entfärbung  der  blauen  Guajaktinc- 
tor,  ist,  wie  schon  bemerkt  worden,  höchst  wahrscheinlich  dar- 
ii !  be^qdet,  dass  der  darin  entbaltene  erregte  Sauerstoff  nach 
^SiA  nach  Oxydalionswirkungen  auf  das  Guajak  hervorbringt  und 
dldurch  ebenfalls  die  chemische  Constitution  desselben  so  ver- 
ändert, dass  es  durch  erregten  Sauerstoff  nicht  mehr  gebläut 
werden  kann.  Die  beiden  Flüssigkeiten  zeigen  ihre  Entbläuung 
rascher  in  der  Wärme,  als  in  der  Kälte. 

Es  ist  weiter  oben  angeführt  worden,  dass  der  Aetber  ütvd 
das  Terpeothiiidi   durch   längeres  Erwärmen  Wite  ox^^v£«<Dk.^x^ 
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Eigenschaften  ebenfalls  einbussen,  sie  also  in  dieser 
sich  ganz  ähnlich  der  wässerigen  blauen  Jodstärke  und  .der  ge^ 
bläuten  Guajaktinctur,  d.  b.  des  im  Weingeist  gelösten  Ozon- 
guajaks,  Tcrhalten. 

Sollte  ich  nun  meine  ganze  Meinung  über  die  Natar  «od 
Entstehung  des  im  Aether,  Terpenthinöl  u.  s.  w.  angelroffeBOi 
oxydirenden  Principcs  sagen,  wie  ich  sie  mir  aus  den  bis  jetit 
vorliegenden  Thatsacheu  gebildet  habe,  so  wurde  dieselbe  etwa 
folgendermassen  lauten : 

Der  Aether,  das  Terpenthinöl  u.  s.  w.,  indem  sie  gewöhn* 
liehen  SauerstolT  aufnehmen,  versetzen  dieses  Element  (TieHeicht 
unter  Mithülfe  des  Lichtes'*')  in  den  gleichen  chemisch  erregten 
Zustand,  in  welchen  der  gewöhnliche  Sauerstoff  durch  Berfith 
rung  mit  Phosphor  gebracht  werden  kann.  Der  so  yeräaderte 
Sauerstoff  geht  dann  eine  lockere  Verbindung  mit  dem  Aether, 
Terpenthinöl  u.  s.  w.  ein ,  und  nun  erst  beginnt  jener  auf  die 
sauerstoilgierigen  Uestandtheile  der  mit  ihm  vergesellschafteleii 
organischen  Materien  oxydirend  einzuwirken  und  Essigsäurt, 
Kohlensäure,  Harze  u.  s.  w.  zu  bilden,  gerade  so  wie  dies  g^ 
schiebt  bei  der  ßerührung  des  Phosphors  mit  Sauerstoff,  In 
diesem  Falle  wandelt  zu  allernächst  auf  eine  uns  noch  TöUig  na* 
begreifliche  Weise  der  Phosphor  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  in 
Ozon  um,  und  erst  wenn  dies  geschehen,  nimmt  die  Oxydation 
des  Phosphors,  d.  h.  die  Bildung  der  phosphorigen  Säure  und 
Phosphorsäure  ihren  Anfang.  Und  wie  unter  gegebenen  Um- 
ständen in  derselben  Zeit  mehr  Ozon  durch  deti  Phosphor  er- 
zeugt wird,  als  er  ycrbraucbt  und  eben  deshalb  diese  Substanz 
zur  Erzeugung  des  Ozons  so  bequem  sich  benutzen  lässt,  so 
entsteht  auch  unter  gegebenen  Umständen  bei  der  Berührung  des 
Aethers,  Terpenthinöls  u.  s.  w.  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  mehr 
der  oben  besprochenen  oxydirenden  Materie,  als  hiervon  zur 
Oxydation  dieser  Flüssigkeiten  verwendet  wird; 'woher  es  eben 
kommt,  dass  bei  andauernder  Berührung  derselben  mit  gewöhn- 
lichem Sauerstoff  in  ihnen  der  erregte  Sauerstoff  bis  zu  einer 


*^  Ich  habe  thafsächliche  Gründe  anzanehmen,  dass  das  Licht  die 
Bildung  der  in  Aether,  Terpenthinöl  u.  s.w.  angetroffenen  oxydirenden 
Materie  wesentlich  begünstiget;  nähere  Angaben  hierüber  soUen  ^ftter 
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:iMhr  merkliclien  Menge  anhäufen  lässt.  Der  Unterschied  zwi- 
Mhen  beiden  Fällen  Ton  Ozonerzeugung  würde  demnach  im  We- 
sentlicbeQ  nur  darin  bestehen,  dass  im  ersten  Falle  das  nicht 
inr  Oxydalion  des  Phosphors  verwendete  Ozon  seiner  Gasförmig- 
Jceit  halber  in  die  umgebende  Luft  sich  zerstreut,  während  im 
•anderen  Falle  das  oxydireude  Princip  vom  Aether  oder  den 
ätherisdien  Oelcn  zurückgehalten  wird  oder  mit  denselben  eine 
lockere  Verbindung  eingeht. 

Wenn  es  für  mich  so  gut  als  gewiss  ist,  dass  gewöhnlicher 
SauerslolT  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  einmal  mit  dem 
■80  leicht  oxydirbaren  Phosphor  sich  verbinden  kann  und  jenes 
.Element  erst  in  Ozon  übergeführt  sein  muss,  bevor  es  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auf  den  Phosphor  einzuwirken  vermag; 
and  wenn  es  ferner  einen  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit 
hil,  dass  auch  die  langsame  Oxydation,  welche  der  Aether,  das 
Terpenthinöl  u.  s.  w.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleiden,  eben- 
ialls  uicht  durch  den  gewöhnUchcn,  sondern  den  veränderten 
.Saveratoff',  wie  wir  ihn  im  Ozon  kennen  gelernt  haben,  bewerk- 
stelliget werde,  so  liegt  die  Vermutlmug  nicht  ferne,  dass  der 
gewöhnliche  Sauerstoff  als  solcher  unfähig  sei,  mit  irgend  einer 
Ihterie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  chemisch  zu  vereini- 
gen und  somit  allen  langsamen  Oxydationen  die  Umänderung 
-des  gewöhnlichen  SauerstolTes  in  chemisch  erregten  oder  Ozon 
vorangehe.  Dass  wir  diese  Zustandsverändcrung  des' Sauerstoffs 
nicht  in  allen  Fällen  langsamer  Oxydalion  so  wahrnehmen,  wie 
I.  B.  bei  derjenigen  des  Phosphors,  Aethers,  Tcrpenlhinuls  u.  s.  w. 
könnte  möglicher  Weise  darin  seinen  Grund  haben,  dass  ver- 
schiedene der  langsamen  Oxydation  luhige  Materien  unter  sonst 
gleichen  Umstanden  mit  verschiedener  Stärke  umändernd  auf 
den  {gewöhnlichen  Sauerstoff  einwirken,  d.  h»  dass  gewisse  Sub- 
stanaen  all  den  von  ihnen  erregten  Sauerstoß*  sofort  aufnehmen, 
wibrend  andere  Materien,  wie  z.  B.  der  Phosphor,  Terpenthinöl 
n.  8,  w.  in  derselben  Zeit  mehr  Ozon  hervorbringen,  als  sie 
XU  verzehren  im  Stande  sind.  Mit  Bezug  auf  diese  Ansicht  er- 
scheint mir  die  Thatsache  von  Bedeutung,  dass  wir  in  manchen 
Fällen  nach  Belieben  die  Umstände  so  zu  bestimmen  vermögen, 
dasa  eine  der  langsamen  Oxydation  fähige  Materie  entweder  all. 
den  von  ihr  erlegten  Sauerstoff  sofort  aufnimmt,  oder  abet  «v- 
noi  Ueberscbusa  an  Ozon  erzeugt.     Ein  ausg«xe\c\ui^Vn%  "b^w* 
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spiel  dieser  Art  haben  wir  im  Phosphor,  der  bekanndich 
eiDigen  Graden  über  Null  anßngt  zu  leuchten,  und  sich  n  nkj- 
diren,  ohne  aber  hierbei  freies  Ozon  zu  ersteugen^  bei  etwa  S^ 
aber  schon  etwas  fmes  Ozon  auftreten  lässt  und  bei  18 — 40^ 
hiervon  merklich  starke  Mengen  hervorbringt.  Um  noch  eih 
Wort  zu  sagen  über  die  T)MllSfchen,  von  denen  oben  die  Rede 
gewesen,  so  scheinen  sie^M^  ein  Fundamentalphlnomen  n 
zeigen,  dem  wir  in  den  verschiedensten  Formen,  auf  mehreren 
Gebieten,  namentlich  auf  dem  der  organischen  Natur  begegnen. 
Ich  vermuthe  daher  auch  schon  längst,  dass  die  chemisch  •phy- 
sikalischen Oxydationswirkungen  hervorgebracht  werden,  in  ei- 
ner Weise  ganz  ähnlich  derjenigen,  in  welcher  der  Sauerstoff 
auf  das  Tcrpentliinöl  >vie  auf  den  Phosphor  einwirkt.  Hieriier 
rechne  ich  vor  Allem  die  Veränderung,  welche  das  Blut  im 
Körper  durch  die  cingeathmete  atmosphärische  Luft  erleidet  md 
bin  der  Meinung,  dass  unter  dem  Einfluss  irgend  ei#e8  Biutbe- 
standtheiles  der  mit  diesem  in  Berührung  tretende  atmospbiri- 
sche  Sauerstoff  eine  Zustandsveränderung  erleidet  und  dann  ertt 
die  Oxydation  des  Blutes ,  d.  h.  die  Erzeugung  von  Kohlensäure 
u.  s.  w.  beginne. 

Wenn  andere  Chemiker  die  hier  beschriebenen  Thatsachen 
besser,  als  ich  es  zu  thun  versucht  habe,  zu  deuten  wisseli,  so 
wurd  sich  dessen  Niemand  mehr  freuen ,  als  ich ;  denn  an  mei- 
nen Ansichten  liegt  mir  Nichts,  Alles  abei*  am  Besitz  der 
Wahrheit. 

Nachschrift. 

Ueber  die  technische  Seite,  welche  die  oben  erwähntoi 
Thatsachen  sicherlich  darbieten,  wollte  ich  nichts  sagen,  es  An- 
deren überlassend  etwaige  Anwendungen  davon  zu  machen»  In- 
dessen möchte  ich  hier  doch  auf  Einiges  aufmerksam  madien. 
Wenn  es  gegründet  ist,  dass  das  allmähliche  Verdunkeln  der  Oel- 
gemälde  auf  einer  langsamen  Umwandelung  des  den  Farben  bei- 
gemengten Bleiweisses  in  Schwefelblei  beruht  und  es  miC  4er 
Angabe  Thenard's  seine  Richtigkeit  hat,  dass  durch  die  Be- 
handlung der  braun  gewordenen  Gemälde  mit  oxydirtem  Wasser 
dieselben  wieder  ihre  ursprüngliche  Farbenfrische  erbalten,  ao 
sollte  man  erwarten,  dass  auch  Terpenthinöl,  reich  an  exydirtä- 
der  Materie  die  gleiche  Wirkung  hervorbnnge;   dem  wie  4«b 
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WassarstofliNipeFoxyd  wandelt  nuch  Terpenthinöl  von  der  erwähn- 
ten Beschaffenheit  das  Schwefelblei  in  farbloses  Bleisulfat  um. 
-^  Ebenso  durfte  es  wönschenswerth  sein  mit  ähnlichem  Ter« 
l^thin-  oder  Zitronenöl  physiologische  Versuche  anzustellen, 
denn  es  lässt  sich  beinahe  mit  Gewissheit  voraussagen,  dass 
Terpenibinöl,  frei  von  dem  oxydirenden  Princip  anders  wirken 
wird,  als  solches,  das  reich  an  erregtem  Sauersto/T  ist. 


XIII. 

Ueber  das  Alo'in,  das  krystalliiiische  wirk« 
same  Princip  der  Barbados-Aloe. 

Von 
JT.  S^enhouMe,l 

CPhü.  Magaz.  XXXVJJ,  4810 

Vor  ungefähr  zwei  Monaten  erhielt  ich  von  Herrn  Thomas 
Smith,  Apotheker  in  Edinburgh  eine  braungelbe  krystallinische 
flübslanz,  welche  derselbe  aus  der  Barbados -Aloö  dargestellt 
ktte*  Die  .'von  Herrn  Smith  befolgte  Darstellungsweise  bestand 
jarin,  die  sorgfältig  getrocknete  Aloe  mit  einer  gewissen  Menge 
Sand  zu  mengen,  um  ein  Zusammenbacken  zu  verhüten,  die  da- 
durch erhaltene  Masse  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  auszuziehen 
und  die  Flüssigkeiten  im  Vacuum  bis  zur  Syrupsconsistenz  ab* 
ludampfen.  Nachdem  das  Exlract  zwei  bis  drei  Tage  lang  an 
einem  kalten  Orte  gestanden  hatte,  bildeten  sich  darin  kleine 
körnige  Ki^stalle  von  gelbbrauner  Farbe.  Es  ist  dies  die  rohe 
Substanz,  welche  von  Smith  mit  dem  Namen  Afoi'n  bezeichnet 
wiürdiBO  ist.  Diese  gelbbraunen  Krystalle  waren  mit  einer  grün- 
fiidibraunen  Substanz  gemengt,  welche  an  der  Luft  eine  schwarz- 
braune Farbe  annahm;  noch  schneller  trat  diese  Farbenver- 
ipderung  beim  Sieden  ein.  Behufs  der  Reinigung  dieser  Aloin- 
krystalle  wurden  dieselben  zuerst  zwischen  Fliesspapier  gepresst 
und  dann  wiederholt  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  bis  sie 
ein^  blass  schwefelgelbe  Farbe  angenommen  hatten.  Die  was- 
M^ige  Ahiiidöflung  darf  nicht  bis  zum  Sieden  ^x\äVl\.  vi^ic^^tL^ 
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da  schon  durch  Anwendung  einer  Temperatur  von  60^,  ebenso 
wie  bei  100^  eine  Oxydation  und  Zersetzung  des  Aloins  sUrtt- 
findet.  Als  die  gereinigten  Alolnkrystalie  in  beissem  Alkohol  ge- 
löst wurden,  setzten  sie  sich  aus  dieser  Lösung  beim  Eitallm 
in  sternförmig  gnippirten  prismatischen  Nadeln  ab.  Wenn  diitoe 
Krystalle  nur  noch  eine  blassgelbe  Farbe  haben,  so  yerändem 
sie  sich  beim  Trocknen  nicht  mehr  in  der  Luft  und  können  als 
reines  Aloin  betrachtet  werden.  Das  Aloin  reagirt  nicht  auf  Re- 
agenzpapiere. Sein  Geschmack  ist  anfangs  süsslich,  hinlennach 
aber  intensiv  bitter.  Es  löst  sich  fast  nicht  in  kaltem  Wasser 
und  kaltem  Weingeist,  leicht  aber  in  den  beiden,  etwas  erwärm- 
ten Flüssigkeiten.  Das  Löslichkeitsverhaltniss  nimmt  mit  der 
Temperaturerhöhung  bedeutend  zu.  Die  Farbe  dieser  Lösungen 
ist  blassgeli).  Das  Aloin  löst  sich  in  der  Kälte  in  kohlensau- 
ren und  ätzenden  Alkalien  leicht  auf  und  bildet  dunkelorange- 
gelb  gefärbte  Lösungen,  deren  Farbe  in  Folge  schneller  Oxyda- 
tion, in  eine  dunkelbraune  übergeht.  Reines  und  kohlensaures 
Ammoniak  verhalten  sich  ^enau  auf  dieselbe  Weise.  Wird 
Aloin  mit  Alkalien  oder  mit  starken  Säuren  gekocht,  so  Ter* 
wandelt  es  sich  in  ein  Amkelbraunes  Harz.  £ine  Chlorkälklö- 
sung  giebt  mit  Aloin  i^enfalls  eine  dunkelorangegelbe  Färibluttg, 
welche  bald  in  eine'  dunkelbraune  übergeht.  Alofn  giebt  inü 
-Quecksilberchlorid ,  salpetersaurem  Silberoxyd  und  neutralem 
essigsaurem  Bleioxyd  keinen  Niederschlag.  Ebenso  yerbSlt  es 
sich  gegen  eine  verdünnte  Lösung  von  basisch  essigsaurem  Biet- 
oxyd; in  einer  concentrirten  aber  entsteht  ein  dunkelgelber  Niel- 
derschlag,  der  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  löst  und 
deshalb  nur  schwierig  auszuwaschen  ist.  Dieser  Niederschlag 
ist  sehr  veränderlich  und  nimmt  schon  nach  kurzer  Zeit  an  der 
Luft  eine  braune  Farbe  an. 

Wenn  gepulvertes  Aloin  in  kleinen  Quantitäten  und  allmäh- 
lich in  kalte  rauchende  Salpetersäure  eingetragen  wird,  so  löst 
es  sich  ohne  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe  auf  und  bildet 
eine  rothbraune  Lösung.  Setzt  man  zu  derselben  eine  grössere 
Menge  concentrirler  Schwefelsäure,  so  entsteht  ein  gelber  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  beim  Erhitzen 
explodirt.  Diese  Verbindung  enthält  Salpetersäure.  Es  gelang 
mir  nicht,  dieselbe  krystallinisch  darzustellen;  beim  Auflösen  in 
Alkohol  schien  sie  sich  zu  zersetzen*     Wenn  Aioln  einige. Zeit 


wirktane.Prlaoip  der  Barbados-Alo«.  15t 

Ml.'toiie«Dtrirter  Salpetersaure  digerirt  wird,  so  entwickeln 
sieh  salpetrige  Dämpfe  in  grosser  Menge  und  das  Alofn  ist  in. 
Clurysamiiiiiisäure  übergegangen,  ohne  dass  etwas  Nitropbenis- 
sliire  entstanden  wäre,  wie  es  bei  einer  gleichen  Beliandlung. 
der  rohen  Substanz  der  Fall  ist.  Es  wurde  Aloin  roit  einem 
äemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  ChlorwasserstofTsäure  ge- 
kocht« Pie  chlorwasserstoffsnure  Lösung  wurde  zur  Trockne 
Terdainpft  und  mit  absolutem  Alkohol  digerirt.  Der  grosste  An- 
theil  des  Alkohols  wurde  durch  Destillation  entfernt;  der  Rück- 
stand gab  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  einen  Syrup,  der 
nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  war.  Es  halte  sich  keine 
Spur  von  Chloranil  erzeugt. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  das  AloTn  ein  fluchtiges, 
aromatisch  riechendes  Oel  und  eine  ziemliche  Menge  harziger 
Substanz.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  schmilzt  es  und 
verbrennt  mit  hellgelber  rauchender  Flamme.  Es  hinterlasst 
eine  schwierig  zu  yerbrennende  Kohle,  die  bei  stärkerem  Er- 
hitzen endlich  verschwindet,  ohne  eine  Spur  Asche  zu  hinter- 
hssen. 

Das  im  leeren  Räume  getrocknete  Aloin  wurde  mittelst 
Gbromsaoren  Bleioxyds  auf  gewöhnliche  Weise  analysirt: 

L    0,2615  Grm.  Aloin  gaben  0,5695  Grm.  Kohlensäure  und  - 
0^14  Gnp.  Wasser. 

IL  0,2415  Grm.  Aloin  gaben  0,5250  Grm.  Kohlensäure 
and  0,126  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  gaben  in  100  Theilen: 

I.         II. 

Kohlcnstofr  59,39  59,24 
Wasserstoff  5,97  5,79 
Sauerstoff      34,64      34,97 

100,00     160,00. 


Die  Formel 
erfordert, 


C34H19O15 

34C  2550,0  59,47 
19H  237,0  5,54 
150    1500,0      35,09 


4287,5     100,00. 

Wie  ich  aber  sogleich  zeigen  werde ,  ist  die  wahre  Formel 

des  Alolns 

C34H18O14,  HO 

d.  h.  Aloin  mit  einem  Aeguivalent  Wasser. 
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Das  im  Vacuum  getrocknete  AloTn  wurde  fQor  bto^  uAm 
Stunden  lang  im  Wasserbade  getrocknet  und  darauf  attalyakrl. 

I.  0,251  Gnn.  bei  100<»  getrocknetes  Alohi  faben  0,500 
Grm.  Kohlensäure  und  0,128  Grm.  Wasser. 

n.  0,2535  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,504  Gro. 
Kohlensäure  und  0,129  Grm.  Wasser. 

IlL  0,234  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,521  Grm. 
Kohlensäure  und  0,114  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen: 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

I.             11. 

60,51        60,67 

5,66          5,65 

33,83        33,68 

m. 

60,72 

5,43 

33,86 

100,00      100,00 

ioo,oo; 

Die  Formel 

C34Hl80i4 

dert 

34G 
18H 
140 

2550        61,07 

225          5,39 

1400        33,54 

4175      100,00. 

Das  zu   diesen  Analysen  angewendete  Aloin  stammte   von. 
drei  verschiedenen  Darstellungen.    Diese  KesnUate  zeigen,   dass 
die  wahre  Formel  des   wasserfreien  AloTns  C34H]80i4  und  daM- 
das  im  leeren  JRaume  getrocknete  Alofn  Hydrat  mit  einem  Aequi- 
Talent  Wasser  ist. 

Wenn  Aloin  länger  als  sechs  Stunden  im  Wasserbade  er- 
hitzt wird,  so  fährt  es  fort,  Wasser  zu  verlieren,  und  unter 
theilweiser  Zersetzung  bildet  sich  ein  bräunliches  Harz.  Das 
Gewicht  nahm  fortwährend  ab,  als  das  Aloin  acht  Tage  und 
länger  erhitzt  wurde.  Wird  das  Aloin  schnell  bis  auf  150®  er- 
hitzt, so  schmilzt  es  zu  einer  braunen  Masse,  die  nach  dem  Er- 
kalten hart  und  zerbrechlich  wie  Colophonium  erscheint.  Diese 
Masse  enthält  indess  eine  ziemliche  Menge  unverändertes  Aloin, 
wovon  man  sich  überzeugen  kann,  wenn  man  die  aus  der  alka- 
lischen Lösung  erhaltenen  Krystalle  analysirt.  Das  übrige  AloTn 
ist  wahrscheinlich  durch  Oxydation  in  ein  braunes  nicht  krystal- 
lisirbares  Harz  übergegangen. 

Brom^Aloin,  Wenn  man  zu  einer  wässerigen  kalten  Alofn- 
lösung  Brom  im  Ueberschusse   setzt,    so  entstellt  sogleioh  eiii' 
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ffiMriiciiar  gelber  Niederschlag,  w^Iefter  heim  Stehen  an  Quan- 
dÜtt  noch  zunimmL  Die  überstehende  Flüssigkeit  reagirt  in 
Folge  der  Bildung  TOft  iBrörawasaerstdnsJUire  saaer.  Der  Nie- 
derschlag wird  zurEntferauog  der  anhängenden  Säure  mit  kal- 
tem Wasser  ausgewaschen  und  darauf  in  heissem  Alkohol  ge- 
ltet, .ääs  dieser  Lösung  setzen  sich  beim  Erkalten  sternförmig 
grunpiK  gelbe  Nadeln  ab. 

DieiB  Brom-Alolnkrystalle  sind  weit  grösser,  weit  schöner 
gelb  und  Ton  grösserem  Glanz,  als  die  Krystalle  von  Aloin. 
Brom-Ahiln  verhält  sich  gegen  Reagcnspapicre  indifferent,  und  löst 
sich  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Weingeist  nicht  so  leicht  als 
AloIn;  in  heissem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich. 

L  0,421  Grm.  der  im  Yacunm  getrockneten  Substanz  ga- 
ben 0,547  Grm.  Kohlensäure  und  0,103  Grm.  Wasser. 

0,856  Grm.  gaben  0,848  Grm.  AgBr  =  42,16  p.  C.  Brom. 

II.  0,300  Grm.  Substanz  gaben  0,391  Grm.  Kohlensäure 
und  0,078  Grm.  Wassscr. 

0,661  Grm.  gaben  0,649  Grm.  AgBr  =  0,2762  Grm.  = 
41,78  p.  C.  Brom. 

Theorie. 

34C        io^OfiO  ~T5,73 

15H          187,50  2,62 

140       1400,00  19,63 

3Br 2998,89        42,02 

7i57^35      100,00      lOÖ^ÖO     T00,00. 

Das  zu  diesen  Analysen  angewendete  Brom-Aloin  rührte  vou 
zwei  verschiedenen  Darstellungen  her.  Aus  den  vorstehenden 
Analysen  folgt,  dass  die  Bromvcrbiudung  Aloln  C3tH|gO|4  ist, 
in  welchem  drei  Aeqiiivalente  Wasserstoff  durch  drei  Aequiva- 
tente  Brom  ersetzt  sind.  Die  Formel  des  Brom-Alolns  ist 
demnach 

^^«*  BrJr** 
Wenn  man  einen  Strom  Cliiorgas  anhaltend  durch  eine  kalte 
wüserige  Lösung  van  AloTn  leitet,  so  entsteht  ein  dunkclgelber 
Miederseblag,  der  zum  Theil  aus  einer  Chlorverbindung  besteht 
Da  dieselbe  aber  nicht  ki^stallinisch  erhalten  werden  konnte, 
so  analysirte  ich  diesen  Körper  nicht.  In  diesem  Falle  wirkt 
also  Chlor,  ebenso  wie  bei  anderen  leicht  zersetzbaren  organi- 
schen 8iib«taDzei}  wie  s.  B.  Orcin  so  hetttg  e\u  ^   &^^^  ^"c  \J2(^* 


I. 

II. 

äs;43 

2,71 

19,70 
42,16 

35,53 

2,86 

19,83 

41,78 
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per  zerstört  wird  und  nicht  krystallisiiiiare  Hane  erzeugt  irer-i 
den.  Brom  wirkt  hingegen  minder  heftig  ein,  so  dass,  wie  mit 
dem  Orcin  und  Aloin  ki^stallinische  Verbindqngen  entstehen. 

Es  ist  den  practischen  Aerzten  längst  bekannt,  dass  das 
wässerige  AloSextract  bei  weitem  das  wirksamste  Präparat  der 
Aloe  ist.  Der  Grund  dieser  Wirksamkeit  ist  nun  erklärt,  da 
das  durch  Ausziehen  der  Aloe  mit  kaltem  Wasser  erhaltene 
Extract  fast  alles  Alofn  enthält,  während  der  grösste  Theil  des 
Harzes  ungelöst  zurück  bleibt.  Herr  Smith  theilt  mir  mit, 
dass  bei  einer  Reihe  angestellter  Versuche  2 — 4  Gran  Afohi 
besser  wirkten  als  10  — 15  Gran  gewöhnliche  Alo^.  Ich  meine' 
deshalb,  dass  in  der  Zukunft  das  AioTn  der  rohen  Aloö  als  Arz- 
neimittel vorzuziehen  sein  dürfte. 

Ich  versuchte  AloTn  durch  Behandeln  beträchtlicher  Mengen 
von  Barbados-,  Gap-  und  Sucotrinaloe  zu  erhalten.  Diese  Aloe- 
sorten wurden  mit  kaltem  Wasser  macerirt  und  die  erhaltenen, 
wässerigen  Lösungen  im  Wasserbade  bis  zum  dünnen  Eiitracte 
consistcnz  abgedampft.  Meine  Bemühungen  waren  aber  verge- 
bens. Die  in  den  Extrncten  dieser  verschiedenen  Aloesorlen 
enthaltenen  Uureinigkeiten  übten  in  Verbindung  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft  einen  solchen  Einfluss  auf  das  Aloin  aus,  dass 
dasselbe  nicht  krystallinisch  erhalten  werden  konnte.  Das  Aloin 
kann  deshalb  nur  durch  Verdampfen  der  kalten  wässerigen  Aloe- 
lösung im  Vacuum  krystallinisch  erhalten  werden;  ist  das  Aloin 
aber  einmal  krystallisirt  und  von  allen  den  so  schädlich  einwirken- 
den Uureinigkeiten  befreit,  so  lässt  sich  dasselbe  aus  einer 
wässerigen  Lösung  bei  Zutritt  der  Luft  krystallisirt  erhalten. 

Obgleich  das  Aloin  bis  jetzt  nur  aus  der  Barbadosaloe  dar- 
gesteUt  worden  war,  so  hegte  ich  doch  kaum  einige  Zweifel 
über  das  Vorkommen  dieses  Stoffes  in  der  Gap-  und  in  der 
SucotrinaloS.  Jedenfalls  ist  aber  die  Menge  des  in  der  Gapaloe 
enthaltenen  Aloins  weit  geringer,  als  in  den  andern  beiden  Ar- 
ten, da  bekanntlich  die  Gapaloc  schwächer  wirkt  und  die  meisten 
Unreinigkeiten  enthält.  Ich  erinnere  daran,  dass  Aloin  beim 
Digeriren  mit  Salpetersäure  in  Schunck's  Ghrysamminsäure 
▼erwandelt  wird.  Nun  geben  aber  alle  drei  Aloesorten  Ghrysam- 
minsäure ;  Gapaloe  allerdings  die  bei  weitem  kleinste  Menge,  ge-r 
meqgt  mit  0;xalsäure  und  viel  Nitrophenissäure.   Man  kann  da- 
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Iier  mit  aliem  Rechte  annehmen,  dass  alle  drei  Aloesorten  Alofn 
enthalten. 

Seitdem  das  Vorstehende  geschrieben  worden  ist,  zeigte 
mir  Herr  Smith  an,  dass  er  weder  aus  der  Cap-  noch  aus  der 
Sucotrinaloe  krystallisirtes  Aloin  erhallen  habe.  Herr  Smith 
zweifelt  nicht,  dass  beide  Alo^sorten  Aloin  enlhahen,  wahr- 
scheinlich aber  mit  Harz  und  anderen  Substanzen  in  solcher 
Menge  gemischt,  dass  die  Krystallisation  dieses  Stoffes  Tcrfain- 
dert  wird.  Was  die  Ansicht  Smith* s  bestätigt,  ist  der  Um- 
stand, dass,  wenn  rohe  Alolnkrystalle  mit  der  Mutterlauge  der 
Barbadosaloe  in  Berührung  blieben,  dieselben  verschwinden  und 
in  eine  nicht  krystallisirbare  Substanz  übergeben.  Ich  habe 
dasselbe  mit  der  Mutterlauge  von  ziemlich  reinem  Aloin  beob- 
achtet. Diese  Mutterlauge  wurde  dunkler  und  dunkler;  als  ich 
grössere  Mengen  von  Krystallen  in  dieselbe  eintrug,  so  krystal- 
Ksirte  kein  Alofn  aus  der  Flüssigkeit  heraus  und  das  Ganze 
war  in  eine  dunkel  gefärbte  Masse  übergegangen. 

Im  Jahre  1846  veröffentlichte  E.  Uobiquet  eine  Unter- 
suchung über  die  Sucotrinaloe  *).  Durch  Behandeln  der 
wässerigen  concentrirten  Lösung  dieser  Aloe  mit  basisch-essig- 
saurem Bleioxyd,  erhielt  'derselbe  einen  braungelben  Nieder- 
schlag, der  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen  .wurde.  Durch  Zersetzen  dieser  Bleiverbindung 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Abdampfen  der  Lösung  bis  zur 
Trockniss,  wurde  eine  farblose  Masse  erhalten,  in  welcher 
nichts  krystallinisches  zu  entdecken  war.  Robiquet  analysirte 
diesen  Körper,  welchem  er  den  Namen  Aloötin  gab  und  erhielt 
dabei  folgende  Resultate: 

In  100  Theilen. 

8G  =    fl7yl 

14H  =»    10,8 

lOO  «»    61,5 

100,0. 

Ist  demnach  Robiquet's  Aloetin  wirklich  eine  bestimmte  che- 
mische Verbindung,  was  jedoch  nicht  bewiesen  ist,  so  unterschei- 
det sich  dasselbe  wesentlich  von  dem  in  der  vorstehenden  Ab-» 
handlung  beschriebenen  Aloin. 


•)  Dies.  Journal  XXXIX,  178. 


/ 


156    Fremy:.   Nene  Beobackttn^en  über  dlfl  ünv«nideLvi|p 

®  xiv. 

Neue  Beobachtungen  iiber   die  Umwände— 
Inng  der  Weinsäure  und  Traubensäure 

inflB:^  Wärme. 


^f  JB.  Wremy. 

(Compt  rend,  XXXT,  $90.') 

Als  ich  vor  einigen  Jahren  die  Einwirkung  der  Wärme  aiif 
die  Weinsäure  und  Traubensäure  untersuchte,  fand  ich,  dass. 
diese  Sauren ,  ehe  sie  ^renzproducte  geben,  nach  und.  nach  ibr 
Hydratwasser  verlieren  und  eine  Reihe  von  neuen  Säuren  er- 
zeugen, die  sich  von  den  ursprünglichen  Säuren  durch  ihre  all- 
gemeinen Eigenschaften  und  durch  ihre  Sättigungscapacität  un- 
terscheiden. Ich  zeigte  ausserdem ,  dass  diese  Säuren  mit  Was? 
ser  7.usamuicngebracht ,  wieder  in  die  ursprünglichen  Sjluren 
ühg|fi[^b<^n*  Durch  diese  Beobachtungen  wurde  ich  veraqlasgti 
diKltodificationen  der  \Yeinsäure  und  Traubensäure  mit  denje- 
nigen zu  vergleichen,  welche  aus  der  Phosphorsäure  durch  die 
(iinwirkung  der  Wärme  entstehen. 

In  der  neueren  Zeit  haben  die  Herren  Laurent  und  Ger^ 
hn.rdt'*')  meine  Arbeit  wiederholt  und  sind  zu  Resultaten  gsn 
kommen,  die  in  mehreren  wesentlichen  Punkten  von  den  vop 
mir  ge&uideneu  abweichen.  Die  allgemein  anerkannte  Geschick*! 
lichkJaWbser  beiden  Chemiker,  die  unbestreitbare  Wichtigkeit 
des  ^Pißtandes  und  endlich  die  Retheiligung  eines  der  ersteft 
Physiker  bei  einer  rein  chemischen  Frage  waren  für  mich  Ver- 
anlassung genug,  den  Werth  der  mir.  gemachten  Einwürfe  mit 
der  grösstcn  Sorgfalt  zu  prOfK^ Nachdem  ich  nun  alle  von 
X>aurent   und   Gerhardt  7«|ipTiebenen  Versuche  wiedciliolt 

'fl^eioe  erste  Arbeit  einer  vollständigen  Revision  untcrworlen 

V  bin  ich  zu  der  Uebcrzeugung  gelangt,  dass  die  Kntik  die" 
ser  Herren  eine  nicht  gegründete  ist.  Im  Folgenden  gebe  ick 
die  ai^s  meiner  Arbeit  gezogenen  Schlüsse  und  behalte  mir  vor, 
die  Details  derselben  später  zu  verofTentlichen ,  damit    die  Che- 


9  Dies.  Jonmal  LXVI,  360. 
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itker  sieh  von  der  Genauigkeit  meiner  Angaben  flberzeugen 
Rhnen. 

Diese  Schldsse  sind  folgende: 

1«  Die  Weinsäure  und  Traubensäure  bilden,  ebe  sie  Brenz- 
oducte  liefern,  eine  jede  drei  SSuren,  die  sieb  von  den  ur- 
rönglichen  Säuren  durcb  ihre  allgemeinen  Eigenschaften,  durch 
*  Hydratwasser  so  wie  durch  ihre  Sättigungscapacität  unter- 
beiden  und  bei  Gegenwart  von  Wasser  wieder  in  die  ursprüng- 
hen  Säuren  übergehen. 

Ich  habe  also  in  dieser  ersten  Abtheilung  meiner  Arbeit 
sine  früheren  Beobachtungen  bestätigt  und  glaube  bewiesen  zu 
ben,  dass  Laurent  und  Gerhardt  allerdings  die  Namen 
r  von  mir  entdeckten  Säuren  verändert,  zu  den  Thatsachen, 
Mhe  die  Destillation  der  Weinsäure  characterisiren,  aber  nichts 
lues  hinzugefügt  haben. 

2.  Der  Hauptzweck  der  Abhandlung  von  Laurent  und 
erhardt  war  der,  zu  zeigen,  dass  die  Moditicationen,  deren 
lUtehung  ich  einem  Wasserverlust  zuschrieb,  nur  einfach  von 
imcrischen  Ycrändeitingen  herrührten  und  dass  das  Hydrat- 
isser  auf  die  Sättigungscapacität  der  Säuren  ohne  £in- 
S8  sei. 

Damit  diese  Theorie  angenommen  werden  könne,  waren 
Milysen  und  genaue  Beobachtungen  unerlässlich ,  aber  alle 
falysen,  alle  Beobachtungen,  die  ich  vorgenommen  und  ange- 
rilt  habe,  befinden  sich  mit  der  Hypothese  der  Herren  Lau- 
nt  und  Gerhardt  in  Widerspruch. 

Die  Modificationen  der  Weinsäure  und  Traubensäure,  welche 
f  die  Sättigungscapacität  von  Einfluss  sind,  erfolgen  zwischen 
0 — 175^  Bei  dieser  Temperatur  entwickelt  sich  aus  den 
nren  Wasser,  dessen  Menge  mit  der  erzeugten  Modification  zu- 
nmi.  Die  modificu*ten  Säuren  gehen  im  Gegcntheil  in  die 
sprünglichen  über,  wenn  man  ihnen  das  durch  die  Wärme 
rioren  gegangene  Wasser  wieder  giebt.  Analysiii  maii  end- 
b  die  modißcirten  Säuren,  so  findet  man,  dass  sie  sich  von 
n  ursprünglichen  Säuren  durch  die  Ekmente  des  Wassers  un- 
ncbeiden.  Ich  begreife  nicht,  wie  es  im  Angesicht  aller  die- 
ir  Thatsachen  möglich  war,  den  Einfluss  des  Wassers  auf  die 
lodlficationen  der  Weinsäure  und  Traubensäure  zu  verkennen. 

3.  Die  Hm-en  Laurent  und  GerkarÄX  ViAiWk  vKiX^ÖÄfc 
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der  Wage  den  Wasserveriust  bestimmen  wollen,  den -die  Weio- 
säure  bei  einer  Temperatur  von  170®  erleidet;  ich  bin  erstaunt, 
dass  so  geübte  Beobachter  übersehen  haben,  dass  Weiasäure 
-bei  170®  nicht  nur  Wasser,  sondern  auch  eine  flüchtige  Säure 
liefert,  welche  dem  Destillat  einen  unerträglich  sauren  Gescboiack 
ertheilt. 

-  Ich  sehe  mich  deshalb  yeranlasst ,  die  Genauigkeit  aller 
Beobachtungen  Laurent 's  und  Ger  bar  dt 's,  die  sich  auf  die 
Bestimmung  des  aus  der  Weinsäure  entwickelten  Wassers  ond 
auf  die  Erscheinungen  der  Umlagerung  der  Moleküle  d.  h.  auf 
Veränderungen  der  Eigenschaften,  bei  welchen  kein  GewichlSTer- 
lust  stattfindet,  beziehen,  auf  das  Bestimmteste  zu  bestreiten, 
weil  bei  170®  und  selbst  noch  unter  dieser  Temperatur  die 
Weinsäure  Wasser  und  ausserdem  einen  Theil  ihrer  eigenen 
Substanz  verliert. 

4.  Was  die  Umwandelungen  anbelangt,  die  durch  einen 
kleinen  Zusatz  von  Wasser  zu  geschmolzener  Weinsäure  her?o^ 
gebracht  wurden  und  den  Beweis  liefern  sollten,  dass  der  Was- 
serverlust nicht  die  Ursache  der  entstandenen  Modificationen  sei, 
so  zeige  ich  im  Gegentheil  in  meiner  Arbeit  durch  zahlreiAe 
Versuche,  dass  das  unter  diesen  Umstanden  hinzugesetzte  Was- 
ser die  Erscheinungen  der  Entwässerung  nicht  hindert. 

5*  Ohne  mich  bei  den  analytischen  Details  aufzuhalten, 
bemerke  ich  jedoch,  dass  ich  die  Sätligungscapacität  der  in 
mehier  ersten  Abhandlung  studirten  Säuren  bestätigt  gefunden 
habe,  und  dass  ich  unmöglich  mit  den  Herren  Laurent  und 
Gerhardt  annehmen  k^nn,  dass  reiner  tartralsaurer  Kalk  dadurcb 
darzustellen  sei,  dass  man  Alkohol  zu  einer  Flüssigkeit  giesse, 
welche  vier  bis  fünf  verschiedene  Substanzen  enthält.  Das  nie- 
derfallende klebrige  Salz  nmss  nothwendigerweise  eine  gewisse 
Menge  in  der  Flüssigkeit  gelöster  fremder  Körper  entlialUm. 
Ich  glaube  deshalb,  dass  diese  Chemiker  oft  unreine  Salze  ana- 
Jysirten  und  dass  darin  der  Grund  der  Differenz  zwischen  ihren 
analytischen  BesuUaten  und  den  meinigen  zu  suchen  sei. 

Nachdem  ich  nun  durch  Elemeiitaranalysen  und  durch  neae 
Beobactitungen  gezeigt  habe,  dass  die  Bildung  der  Modificationen 
der  Weinsäure  und  der  Traubensäure  stets  von  Wasserentwioke- 
lang  begleitet  ist,  und  dass  dieselben  nach  und  nach  zeralSrt 
wigrden,  in  dem  Masse],  als  die  modificirten  Säuren  das. durck 
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Aie  Wärme  ausgetriebene  Walser  wieder  aufiiebmea,  hebe  ich 
von  Neuem  hervor,  dass  das  Wasser  auf  die  SättigungscapaciiSt 
gewisser  organischer  Säuren  von  Einfluss  ist  und  dass  die  Mo- 
dific^atiönen  dei*  Weinsäure  und  Traubensäure  nicht  allein  durch 
eine  isömerischc  Umwandlung  entstehen. 


XV. 

Untersuchungen  über  das  Gold. 

Von 
JB.  Wretmy. 

CCompt.  rend,  XXXI,  89ZJ 

Das  Gold  ist  unter  allen  den  Metallen,  welche  sich  am 
leichtesten  rein  darstellen  lassen,  dasjenige,  was  noch  am  wenig- 
sten untersucht  worden  ist.  Die  Reihe  der  Oxydationsstufen  ist 
jedenfalls  noch  unvollständig  und  die  Verbindungen  der  Gold- 
oxyde  mit  den  Säuren  und  Alkalien  sind  kaum  bekannt 

Die  chemische  Natur  des  Goldes  ist  jedoch  von  grossem 
Interesse;  es  ist  bekannt,  dass  dieses  Metall  ähnlich  dem  Arse- 
nik, Bor  und  Silicium,  bei  seiner  Verbindung  mit  Sauerstoff 
ihaäptsächUch  Säuren  zu  bilden  strebt. 

Ehe  ich  die  wichtigsten  Goldverbindungen,  wie  die  Chlorure, 
den  Purpur  des  Cassius,  das  Knallgold  u.  s.  w.  einer  Untersuch- 
ung unterwarf,  hielt  ich  es  für  nöthig,  zunächst  die  Verbindun- 
gen des  Goldoxydes  mit  den  Alkalien  zu  studiren,  welche  ge- 
genwartig in  der  Vergoldung  auf  nassem  Wege  eine  so  ausge- 
dehnte Anwendung  finden.  Das  Folgende  enthält  die  Schlösse 
ao8  den  darauf  bezüglichen  Untersuchungen. 

Das  Goldoxydul  AuO,  dessen  Formel  ich  bestätigt  fand, 
zersetzt  sich  bekanntlich  bei  der  Einwirkung  der  Alkalien  so- 
gleich in  metallischies  Gold  und  in  Alkaliaurat.  Es  verhält  sich 
demnach  dieses  Oxyd  wie  das  Ziunoxydul ,  das  unter  dem  Ein- 
-ftiss  von  überschüssigem  Kali  in  Zinn  und  Zinnsäure  zerfällt, 
'yeirbindungen  des  Goldoxyduls  mit  den  Alkalien  können  deshalb 
nehi  daiffeileJJt  werden^ 
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Aie  Adrate  sind  hingegen  leicht  dttnüstellen,  00  dass  ida 
ihre  Zusammensetzung  beslimmen  tind  sie  überbaajpt  genau  gl»- 
-dtren  konnte. 

Ich  stelle  Goldsfiure  auf  die  Weiüe  dar,  dass  ieh  GoId<- 
cblorid  mit  überschüssigem  Kali  kochen  lasse;  wenn  die  FiAa^ 
sigkeit  zum  Theil  entförbt  worden  ist,  fälle  ich  die  Goldsaure 
mit  Schwefelsäure;  um  sie  zu  reinigen,  löse  ich  dieselbe  in  con- 
centrirter  Salpetersäure,  lalle  diese  Lösung  mit  Wasser  und  wa- 
sche die  Goldsäure,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  keine  SaljM^- 
tersäure  mehr  enthält. 

Die  «0  erhaltene  Goldsäure  ist  in  den  Sauei*stoSkäuren  ua» 
lösUch,  ebenso  in  der  Flusssäure,  löslich  dagegen  in  der  Chlor- 
und  Bromwasserstoffsäure. 

Die  Goldsäure  verbindet  sich  unmittelbar  mit  Kali  und  Na- 
tron; die  im  leeren  Räume  abgedampften  Lösungen  geben  kry- 
stallisirte  Kali-  und  Natronaurate. 

Das  goldsaure  Kali,  das  ich  besonders  studirt  habe,  kry- 
stallisirt  in  kleinen  seidenglänzenden  Buschehi;  es  ist  sehr 
lieh  in  Wasser;  die  Lösung  ist  gelb  geiarbt  und  reagirt 
Dieses  Salz  zersetzt  sich  noch  unter  der  Rothglühbiize  und  gieüt 
metallisches  Gold,  Kaliumsuperoxyd  und  Sauerstoff! 

Durch  die  Analyse  des  goldsauren  Kali's  bestimmte  ich  das 
Atomgewicht  der  Goldsäure  und  die  allgemeine  Ziisamroensetianj; 
der  goldsauren  Salze. 

Aus  meinen  Analysen  gebt  hervor,  dass  das  goldsaorft  Kafi 
folgende  Formel  hat: 

KO,  AuOs,  6H0, 

In  den  neutralen  goldsauren  Salzen  ist  das  VerhaltnisB  des 
Sauerstoffs  der  Säure  zum  Sauerstolf  der  Base  wie  3 :  !• 

Mit  Hülfe  des  goldsauren  Kalis  kann  man  durch  doppelte 
Zersetzung  alle  anderen  unlöslichen  goldsauren  Salze  darstellen; 
diese  goldsauren  Salze  sind  zuweilen  in  einem  Ueberschusae  das 
Pällungsmittels  löslich,  so  ist  z.  B.  der  goldsaure  Kalk  in  Chlor- 
calcium  sehr  leicht  löslich. 

Das  goldsaure  Kali  kann  eine  Flüssigkeit  zum  Vergolden 

auf  galvanischem  Wege  geben;  nicht  aber  lässt  es  sich'^m:  Vei^ 

golden  durch  Eintauchen  C^u  irempe)  anwenden.    Es:  iat  itt 

her  in  dem  von  Elkington  und  Huoiz  angegebene«  Vinrlili^ 

ren  wabrscbeialicb,  dass  die  Goldverbindong^  die  aieh  bei  Ar 
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Reaction  des  zweifach  kohlensauren  Alkalis  auf  das  Golddilorid 
bildet,  nicht  goldsaurcs  Kali  ist. 

'  Die  Reaction  des  goldsaureu  Kalis  auf  das  schwefligsaure 
Kali  ist  Ton  vielem  Interesse. 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  goldsaurcni  Kali  schweflig- 
saures  Kali  setzt,  so  füllt  sogleich  ein  gelhcs  Salz  zu  Boden, 
das  in  langen  seidenglänzenden  Nadein  kryslallisirt ;  ich  hahe 
dieses  Salz  mit  dem  Namen  Kaliaurosulfit  bezeichnet;  seine 
Zusammensetzung  kann  durch  folgende  Formel  ausgedruckt 
werden : 

AuOa,  (SOo)»  +  5  (KO,  SO2)  +  5  HO. 

Nimmt  man  diese  Formel  an,  so  lässt  sich  dieses  Salz  als 
das  Resultat  einer  Verbindung  von  schwefligsaurem  Kali  mit 
neutralem  schwefligsaurem  Guldoxyd  betrachten.  Alle  Reaclionen 
dieser  eigenthumlichen  Verbindung  deuten  aber  darauf  hin,  dass 
das  Gold,  der  Sauerstofl*  und  der  Schwefel  sich  darin  in  einer 
Gruppirung  befinden,  welche  mit  der  vorstehenden  Formel  nicht 
äbercinstimmt.  Man  kann  auch  in  der  That  kaum  annehmen, 
dass  die  Goldsäure,  welche  sich  nicht  mit  den  Sauerstofl^säuren 
Terbindet  und  sich  selbst  stets  als  Säure  verhält,  sich  mit  der 
schwefligen  Säure  vereinigen  könne,  welche  Säure  die  Goldsäure 
so  leicht  reducirt.  In  dieser  neuen  Verbindung  sind  ferner  die 
Bauplreactionen  der  Goldsäure  vollständig  versteckt. 

Es  ist  daher  besser,  die  Zusammensetzung  des  Kaliaurosul* 
fites  durch  folgende  Formel  auszudrucken: 

KO,  AuOa  +  4  [KO,  (SOa)^],  5H0. 

Dieser  Formel  zufolge  wäre  dieser  Körper  durch  die  Ver- 
bindung von  1  Acquiv.  goldsaurem  Kali  mit  4  Aequiv.  zweifach 
schwefligsaurem  Kali  entstanden. 

Zieht  man  übrigens  die  Darstellungsart,  die  Eigenschaften, 
und  die  Zusammensetzung  des  Kaliaurosulfits  in  Betracht,  so 
findet  man  sich  veranlasst,  dieses  Salz  als  eine  Verbindung  einer 
temiren  aus  Gold,  SBuerstofl*  und  Schwefel  bestehende  Säure 
anzusehen  und  sie  folglich  denjenigen  Verbindungen  an  die  Seite 
IQ  stellen,  die  ich  durch  Zusammenbringen  von  schwefligsauren 
and  salpetrigsauren  Salzen  dargestellt  und  mit  dem  Namen 
Butfbtalpelrigsaure  Salze  (Sels  sulfnzotees)  bezeichnet  habe ;  in 
der  neuen  Verbindung  würde  der  Stickstoß'  durch  Gold  ersetzt 
seiii. 

^ara,  t.  prakt.  Chemie.  LIL  3.  *  W 
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Das  Kaliaurosulfit  kann  ebenso  ^ie  die  erwähnten  sulfosal- 
petrigsauren  Salze  nur  in  trockner  Gestalt  oder  in  alkalischen 
Lösungen  aufbewahrt  werden;  sobald  man  diese  Verbindung 
mit  reinem  Wasser  zusammenbringt,  entwickelt  sich  schweflige 
Saure  und  es  scheidet  sich  metallisches  Gold  ab ;  die  Säure 
zersetzt  es  zugleich. 

Unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  geben  die  Lösungen  des 
KaUaurosulfites  einen  fest  an  den  Wänden  des  Gelasses  anhaften- 
den sehr  glänzenden  Ueberzug  von  Gold.  Das  Goldaurosullit 
wird  an  Interesse  zunehmen,  wenn  ich  zeigen  werde,  dass  audi 
andere  Metallsalze,  ebenso  wie  das  goldsaure  KaU  sich  mit  den 
schwefligsauren  Salzen  zu  Körpern  verbinden  können,  welche 
mit  den  sulfosalpetrigsauren  Salzen  eine  gewisse  Aebniichkeit 
haben. 

In  der  nächsten  Mittheilung  will  ich  auseinandersetzen, 
ob  das  Gold  bei  seiner  Verbindung  mit  Sauerstofl*  eine  Base  voa 
der  Formel  AuOs  und  eine  Säure,  die  sauerstoflreicher  als  die 
Goldsäure  ist,  bilden  kann. 


XVI. 

lieber  einen  neuen  allotropischen  Zustand 

des  Phosphors. 

Von 
JL.  »chrötiw*). 

(Aus  dem  Isten  Bande  der  Denkschriften  der  math.  natnrw.  Glasse  der 
kaiserl.  Österreich.  Akademie  der  Wissenschaften.) 

Es  ist  eine  seit  langer  Zeit  bekannte  Thatsache,    dass  der 
Phosphor,    der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt,    eine  rothe 


*}  Vergi.  die  Notiz  LI,  155  dies.  Jonm.,  welehe  einen  Nachtrag  ar 
Toyrliegenden  Abhandlung  bildet.  Bei  der  Wichtigkeit  des  GegenstaAile« 
schien  es  nothwcndig,  die  nunmehr  erschienene  ausf&hrliche  Abhandlwig 
den  Lesern  dies.  Journ.  vorzulegen,  wenn  auch  ein  Theil  ihres  Inhalts 
bereits  im  Laufe  der  letzten  %  Jahre  durch  einzelne  Notizen  hekauit 
geworden  ist  ErdHann; 
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Farbe  annimmt.    Man  giebt  an,  dass  diese  Veränderung  sowohl 
in  Inftleerem  ReuiAe  als  auch  in  allen  gegen  den  Phosphor  in- 
differenten Gasen  erfolgt;  in  Stickgas  soll   der  Phosphor  jedoch, 
nach  A.  Vogel,  nicht  roth,  sondern  weiss  werden,     lieber   die 
Ursachen  dieser  inleressanten  Thatsache  herrseben  die  verschie- 
densten Ansichten,  und  man  ist  darüber  ebenso   wenig  im  Rei- 
nen, als  «her  die  näheren  Umstände,   unter  welchen   die  obige 
Umänderung  vor  sich  geht.     Berzelius  schreibt  das  Rolhwer 
den  des  Phosphors   dem  Uebergange  desselben  in   eine  andere 
Medification  zu;  eine  Ansicht,  welche  ganz  besonders  durch  die 
wiehtigen  .Thatsachen  an  Wahrscheinlichkeit   gewann,    die  Ber- 
zelius beim  Verhalten  des  Phosphors  gegen  Schwefel  und  den 
dadurch    gebildeten    Phosphorsulfomelallen    entdeckte.      Andere 
Gelehrte  bezeichnen   den   rothgefärbten  Piiosphor  geradezu    als 
einen  mit  Phosphoroxyd  gemengten,  und  L.  Gmeiin,  der  eben- 
falls  dieser  Ansicht  ist   (s.   dessen  Handbuch  I,  560),    hält  es 
ftr  wahrscheinlich,    dass    der  im  Vacuum   und  in  den   sauer- 
stoSfreien   Gasen  durch   die  Einwirkung  des  Lichtes  roth  wer- 
dende Phosphor  nicht  ganz  trocken  sei,  der  Sauerstoff  also  von 
dem  Wasser  herrühren  könne,  welches  derselbe,    bei  gleichzei- 
tiger Einwirkung  des  Lichtes,  zu  zersetzen  vermag.    In  der  That 
rnuss  man  zugeben,  dass,  wenn  man  die  Bildung  des  Phosphor- 
Mydes  als  die  Ursache   des    Rothwerdens  annimmt,    dies  auch 
die  einzige  Quelle  von  Sauerstoff  ist,    welche  bei  dem  heutigen 
Stande  der  Wissenschaft  für  wahrscheinlich  gelten  kann. 

Dieses   war  der  Zustand  unserer  Kenntnisse  in  Bezug  auf 
die  Frage,   welches  die  wahre  Ursache  des  Rothwerdens    des 
Phosphors  sei,    als  ich,    und  zwar  schon  im  Juni  des  Jahres 
1845,  veranlasst  wurde,  dieses  räthselhafte  Verhalten   desselben  * 
näher  zu  studiren. 

Es  schien  mir  vor  allem  nothwendig,  auszumitteln,  ob  denn 
wirklich  die  Gegenwart  von  Sauerstoff*,  sei  es  des  freien  oder 
des  z.  B.  an  Wasserstoff  gebundenen,  zum  Rothwerden  des 
Phosphors  nothwendig  sei.  Zu  diesem  Behufe  brachte  ich  voll- 
kammen  reinen,  farblosen,  so  gut  wie  mögUch  getrockneten 
Pkiepbor  in  eine  Kugelröhre,  und  setzte  diese  mit  emem  Ap- 
pante  in  Verbindung,  aus  welchem  sich  Kohlensäure  entwickelte. 
Ver  dem  Anlegen  der  Röhre,  welche  den  Phosphor  enthielt^  lies» 
idi  so  huige  daa  Gas  durch  das  zum  Reimgeu  uw^  Tt^^w«eL 
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demselben  bestimmte  Röhrensystem  strömen,  bis  dieses  Yollkom- 
men  von  aller  atmosphärischen  Luft  befreit  war.  Die  Röbre, 
welche  den  Phosphor  enthielt,  war  mit  einer  Chlorcalciimiröhre 
verbunden  und  dann  erst  mit  Wasser  abgesperrt.  Ich  leitete 
nun  das  Gas  so  lange  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  den 
Phosphor,  bis  es  von  Aetzkali  vollständig  absorbirt  wurde,  und 
erhitzte  denselben  dann  nach  und  nach  bis  weit  über  100®,  um 
so  alle  Feuchtigkeit  zu  entfernen.  Nachdem  dieser  Zweck  voll- 
kommen erreicht  war,  wurde  die  Röhre,  ohne  sie  von  dem  Ap- 
parate zu  nehmen,  zuerst  an  der  Seile  abgeschmolzen,  welche 
mit  dem  Röhrensysteme,  durch  das  die  Luft  einsti'ömjle,  in  Ver- 
bindung stand,  und  dann  wurde  sie  auch  am  anderen  Ende  «u- 
geschmolzen.  Nachdem  der  Phosphor  auf  diese  Weise  weder 
mit  freiem  Sauerstoff,  noch  mit  Wasser  in  Reruhrung  war,  uber- 
liess  ich  ihn  der  Einwirkung  des  Lichtes.  Schon  nach  kurzer 
Zeit  fing  derselbe  an,  roth  zu  werden,  und  zwar  um  so  rascher, 
je  intensiveres  Licht  auf  denselben  einwirkte.  Aber  auch  im 
zerstreuten  Lichte,  bei  einer  Temperatur  von  —  14®  C  und 
selbst  w^enn  das  Licht  zuerst  durch  eine  Wasserschicht  gehen 
musste,  war  der  Phosphor  nach  wenigen  Tagen  intensiv  roth 
gefärbt.  Es  war  hierbei  ganz  deutlich  zu  bemerken,  dass  der 
Phosphor  nicht,  wie  man  häufig  meint,  durch  seine  ganze  Masse 
roth  wird ,  sondern  dass  sich  ein  rother  fester  Körper  in  feinen 
Theilchen  aus  demselben  abscheidet.  Derselbe  Versuch  wurdei 
immer  mit  gleichem  Erfolge,  auch  in  Wasserstoffgas,  das  aufs 
sorgfaltigste  gereinigt  und  ganz  geruchlos  war,  so  wie  mit  Stick- 
gas angestellt.  Dieses  letztere  befand  sich  in  einem  Gasometer 
und  wurde,  ehe  es  noch  mit  dem  Phosphor  in  Reruhrung  kam, 
über  glühendes ,  feinvertheilles  Kupfer  geleitet.  Reim  Oeffnen 
der  den  rothgewordenen  Phosphor  enthaltenden  Röhre  war  we- 
der durch  den  Geruch  noch  sonst  auf  eine  Weise  das  Vorhan- 
densein eines  fremden  Gases  zu  bemerken,  und  dies  war  aoch 
dann  nicht  der  Fall,  als  der  Phosphor  in  feuchtem  Zustande  an- 
gewendet wurde. 

Aus  den  angegebenen  Thatsachen  muss,  glaube  ich,  der 
Schluss  gezogen  werden,  dass  die  Veränderung,  die  der  Phos- 
phor durch  die  Einwirkung  des  Lichts  erleidet,  von  der  Gegen- 
wart des  Sauerstoffs  gänzlich  unabhängig  ist,  dass  dieselbe  also 
auf  keine  Weise  durch  eine  Oxydation  bedmgt  sein  könne.    Ich 
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werde  weiter  unten  zeigen,  dass  der  sich  hierbei  absondernde 
rothe  Körper  wurklich  nichts  als  reiner  Phosphor  ist,  der  sich 
Jedoch  in  einem  anderen  allotropischen  Zustande,  und  zwar  in 
dem  amorphen,  befindet. 

Es  war  nun  zunächst  zu  untersuchen,  ob  die  gedachte  Ver- 
änderung des  Phosphors  nicht  noch  auf  eine  andere  Art  als 
durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  hervorgebracht  werden  könne« 
Sowohl  durch  mehrere  Erscheinungen,  die  ich  bei  den  obigen 
Versuchen  zu  beobachten  die  Gelegenheit  hatte,  als  durch  die 
Betrachtung,  dass  sich  die  Wärme  in  so  vielen  Fällen,  wo  es 
sich  um  chemische  Wirkungen  handelt,  wie  das  Licht  verhält, 
,wurde  ich  veranlasst,  zu  versuchen,  ob  sie  sich  nicht  auch  hier 
mit  gleichem  Erfolge  substituircn  lasse.  Zu  diesem  Zwecke 
liess  ich  an  dem  Halse  einer  Retorte  von  hartem  Glase  eine 
Kugel  aufblasen,  und  brachte  dann  sowohl  in  die  Retorte  selbst 
als  in  die  Kugel  getrockneten  Phosphor.  Mit  dem  Halse  der 
Retorte  wurde  eine  Röhre  luftdicht  verbunden,  deren  verticaler, 
nngeilihr  28  Zoll  langer  Schenkel  in  Quecksihber  tauchte.  Der 
Theil  des  Halses  zwischen  der  Kugel  und  dem  Korke  enthielt 
Cblorkalcium,  und  in  dem  Tubulas  der  Retorte  war  ein  Ther- 
mometer, dessen  Cylinder  ganz  in  den  Phosphor  tauchte,  luft- 
dicht eingekittet.  Nachdem  der  Apparat  auf  diese  Weise  vor- 
gerichtet war,  erwärmte  ich  zuerst  den  in  der  kleinen  Kugel 
befindlichen  Phosphor  soweit,  dass  er  sich  entzündete  und  auf 
diese  Weise  allen  in  dem  Apparate  enthaltenen  Sauerstoff  ver- 
zehrte. Um  die  allenfalls  noch  vorhandene  geringe  Menge  von 
Wasser  zum  Chlorcalcium  zu  treiben,  erhitzte  ich  nun  den  in 
der  Retorte  befindlichen  Phosphor  bis  100^  und  liess  dann  den 
Apparat  erkalten.  Das  Quecksilber  stieg  in  der  Röhre  in  die 
Höhe  und  behielt  seinen  Standpunkt  unverändert  bei.  Nun  erst, 
wo  man  mit  grosser  Sicherheit  annehmen  konnte,  dass  der  Phos- 
phor der  Retorte  sich  in  einer  Atmosphäre  von  hinreichend 
reinem  Stickgas  und  ausser  alier  Rerührung  mit  Sauerstoff  be- 
finde, wurde  derselbe  stärker  erhitzt,  aber  die  Temperatur  hier- 
bei nur  sehr  langsam  gesteigert.  Anfangs  zeigte  sich  keine 
Veränderung,  der  Phosphor  erschien  ganz  durchsichtig  und  sub- 
limirte  schon  bei  150<>  C,  floss  aber  in  wasserhellen,  das  Licht 
stark  zerstreuenden  Tropfen  wieder  in  den  Rauch  der  Retorte 
zurück.    Als  Jedoch  die  Temperatur  auf  226<^  C  %estte%e\\.  ^^^ 
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und  längere  Zeit  in  dieser  Höbe  erhalten  TYurde,  traten  andere 
Erscheinungen  ein,  die  wohl  längst  und  oft  bemerkt,  aber  bis- 
her Ton  Niemanden  richtig  gedeutet  wurden,  und  welche  viel- 
leicht auch  ich  unbeachtet  gelassen  hätte,  wenn  ich  nicht  dareh 
die  vorher  angeführten  Thatsachcn  darauf  vorbereitet  gewesen 
wäre.  Der  Phosphor  nahm  nämlich  bald  die  schöne,  fast  ear- 
inoisinrothe  Farbe  an,  welche  er  durch  die  Einwirkung  des  Lich- 
tes erhält,  wurde  nach  und  nach  dickflüssig,  immer  dunkler  ood  zu- 
letzt völlig  undurchsichtig.  Diese  Veränderung  des  Phosphors 
fand  jedoch  nicht  plötzlich  sondern  successive  statt,  und  ich 
konnte  auch  hier  sehr  deutlich  bemerken,  dass  sich  zuerst  am 
ßoden  feine  rothe  Theilchcn  abscheiden,  deren  Menge  schnell 
zunimmt,  und  die  sich  dann  durch  die  ganze  Masse  gleichförmig 
vertheilen.  Wird  der  Phosphor  längere  Zeit,  etwa  durch  48 — 60 
Stunden  ununterbrochen  bei  einer  Temperatur,  die  zwischen 
240  und  250^  C  liegt,  erhalten,  so  setzt  sich  am  Boden  des 
Geßisses  eine  feste,  mehr  oder  minder  dicke  Schicht  von  aoMr- 
phem  Phosphor  ab,  während  die  obere  Schicht  noch  ziemlidi 
viel  gewöhnlichen  Phosphor,  aber  auch  mit  einer  beträchtlichen 
Menge  amorphen  gemengt,  enthält.  Bringt  man  in  den  Kolben, 
nachdem  er  erkaltet  ist,  Wasser  von  50 — 60®  C,  so  schmilzt  nor 
die  obere  Schicht  weg,  und  man  kann  aus  derselben  auf  die  ge* 
wohnliche  W^eise  Stangen  formen,  die  durch  die  ganze  Masse 
gleichförmig  korallenroth  gefärbt  und  weit  härter  und  spröder 
als  der  gewöhnliche  Phosphor  sind.  Zerbricht  man  sie,  was 
hei  einiger  Dicke  derselben  nur  mit  beträchtlicher  Kraft  ge- 
schehen kann,  so  zeigt  sich  im  Momente  der  Trennung  eine 
Lichterscheinung,  und  der  Phosphor  entzündet  sich,  wenn  seine 
Temperatur  auch  einige  Grade  unter  0®  war.  Die  Temperatur, 
hei  welcher  der  Phosphor  amorph  wird,  lässt  sich  nicht  mit  Ge- 
nauigkeit bestimmen,  denn  innerhalb  gewisser  Grenzen  bewirkt 
eine  niedere  Temperatur  dasselbe  in  längerer  Zeit,  was  bei  ei-* 
ner  höheren  schon  in  kürzerer  geschieht.  Ich  sah  die  Umwand- 
lung bei  215®  C  eintreten,  wenn  der  Phosphor  lange  genug  die- 
ser Temperatur  ausgesetzt  wurde ;  am  raschesten  geht  sie  indess, 
wie  oben  angegeben,  zwischen  240  und  250®  vor  sich.  Als 
ich  den  eben  beschriebenen  Versuch  so  anstellte,  dass  die  Re- 
torte zugleich  vom  Lichte  getroffen  wurde,  zeigte  es  sich  sehr 
deutlich,  dass  die  Wirkung  des  Lichtes  und  die  der  Wärme  sich 
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gegeiueilig  unterstAtEen ,  8o  dass  man  sagen  kann :  erwärmter 
Phosphor  wird  durch  das  Licht  viel  schneller  geruthet  als  kalter, 
oder  Yom  Lichte  getroflener  Phosphor  bedarf  einer  geringeren 
Temperatur-Erhöhung,  um  auf  die  oben  angegebene  Art  verän- 
dert ZQ  werden,  als  im  Dunkel  befindlicher.  Dies  beweist  zu- 
gleieb,  dass  die  Einwirkung  der  Wärme  und  die  des  Lichtes  von 
gleicher  Art  sind.  Ob  es  übrigens  nicht  eine  Temperaturgrenze 
giebt,  bei  welcher  das  Licht  allein  die  Veränderung  nicht  zu  be- 
wirken vermag,  sowie  factisch  für  die  Wärme  eine  solche  Grenze 
wirklich  vorhanden  ist,  muss  für  jetzt  dahingestellt  bleiben. 

Der  Phosphor  kann  also  durch  die  Einwirkung  der  Wärme 
allein  ebenso  modificirt  werden,  wie  durch  die  des  Lichtes,  und 
die  Annahme,  dass  der  sich  hierbei  bildende  rothe  Körper  wirk- 
lich nichts  anderes  als  reiner  Phosphor  in  einem  anderen  allo- 
tropischen Zustande  sei,  erscheint  im  höchsten  Grade  wahr- 
scheinlich. In  dem  Folgenden  werde  ich,  und  zwar  wie  ich  hoffe, 
dorch  unwiderlegliche  Thatsachen  die  Richtigkeit  dieses  Satzes 
ausser  Zweifel  setzen.  Es  wird  sich  nämlich  herausstellen,  dass 
der  rothe  Körper,  welcher  sich  dem  der  Einwirkung  des  Lich- 
tes oder  der  Wärme  ausgesetzten  Phosphor  beigemengt,  nichiM 
mh  amorpher  Photphor  M^  der  sich  gegen  den  gewöhnlichen, 
das  ist  krystallisirten,  wie  die  amorphe  Kohle  zum  Demant  oder 
Graphit  verhält. 

Um  diesen  Beweis  zu  führen,  war  es  nothwendig,  entweder 
den  rothen  Körper  zu  isolircn  und  durch  quantitative  Bestim- 
mungen zu  zeigen,  dass  derselbe  geeignete,  wägbare  Verbindun- 
gen in  derselben  Menge  liefert,  wie  gewöhnlicher  Phosphor;  oder 
die  Bildung  dieses  Körpers  unter  Umständen  zu  bewerkstelligen, 
die  jede  Einmischung  eines  andern  Körpers  absolut  unmöglich 
ersdieinen  lassen,  und,  wenn  es  angeht,  unter  Beobachtung  der- 
selben Vorsichten,  auch  rückwärts  aus  dem  rothen  Körper  ohne 
alle  Gewichtsveränderung,  gewöhnlichen  Phosphor  darzustellen. 
Ich  zog  es  .vor,  den  letzteren  Weg  einzuschlagen,  da  die  auf 
demselben  erhaltenen  Resultate  sowohl  von  dem  Werthe  der 
Aequivalente  als  von  den  bei  allen  numerischen  Bestimmungen 
unvermeidlichen  Beobachtungsfehlern  unabhängig  sind,  und  daher 
angleich  schärfer  beweisend  sein  müssen  als  die,  welche  quan- 
titative Bestimmungen  hätten  geben  können.  Da  es  hierbei  dar- 
auf ankommt,  auch  die  geringsten  slörend^u  dviAä^^^  x>^  ^^* 
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seitigen,  was  nur  durch  eine  zweckmässige  EinrichCung  der  Ap- 
parate sowohl  als  der  Methode  des  Versuchs  selbst  erreicht 
werden  kann ,  so  muss  ich  beide  hier  ausführlicher  beschreibe 
als  dieses  sonst  nöthig  wäre. 

Um  jeden  Einwurf  zu  beseitigen,  musste  die  Art,  wie  der 
bei*eits  beschriebene  Versuch  angestellt  wurde,  einige  Abänderun- 
gen erleiden.  Es  wurde  nämlich  eine  Röhre  aus  hartem  Glase 
80  vorgerichtet,  wie  die  nebenstehende  Figur  zeigt.     In  dieKo- 


gol  e  brachte  ich  wohl  getrockneten  Phosphor  und   setzte  dann 
hei  #1  die  Uöhre  mit  einem  Apparate  in  Verbindung,  in  welchem 
Kolih>n8fluro  entwickelt  und  aufs  sorgfölligste  getrocknet  und  ge- 
roinijil   wiuhIo.     Hei  b  war  dieselbe   etwas    eingezogen  und  ihr 
vorlirah'r,  i1her  28  Zoll  langer   Schenkel   mit  Quecksilber  abgc- 
Mhorrl.     M\  loitote  nun  so  lange  Kohlensäure  durch  den  Appa- 
rat, hin  das  Im  A  austretende  Gas  vollständig  von  Aetzkali   ab- 
Hurhirt  \\\mU\  also  reine  Kohlensäure  war.     Nach  vollständiger 
Krroirlun^g  dieses  Zweckes   erwärmte   ich  den  Phosphor  etwas 
f  l(H)*\  um  alle  Feuchtigkeit  durch   den   fortdauernden  Gas- 
I  «u  entfernen,  eine  Vorsicht,  die  nothwendig  ist,  weil  hier- 
)9irt0n»  ^^ovh  Spulten  von  Wasser  bemerkt  werden.    Ab 
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die  Röhre  auf  diese  Weise  vollständig  getrocknet  war,  wurde  sie 
bei  b  mit  dem  Löthrohrc  so  weit  erhitzt,  dass  dieselbe  abgezogen, 
nigleich  zugeschmolzen  und  so  von  dem  übrigen  Apparate  ge- 
trennt werden  konnte,  ohne  dass  sich  im  mindesten  etwas  an 
dem  froheren  Zustande  derselben  hatte  ändern  können.  Nach 
dieser  sorgfältigen  Vorbereitung  erhitzte  ich  den  Phosphor  bis 
ta  der  Temperatur,  wo  er  roth  zu  werden  anfängt,  und  erhielt 
ihn  eine  Zeit  lang  bei  derselben.  Hierbei  fand  nicht  die  ge- 
ringste Gas-Entwickelung  oder  Absorption  statt,  und  dies  war 
ebenso  wenig  der  Fall,  als  die  Temperalur  so  weit  gesteigert 
wurde,  dass  der  Phosphor  zu  sieden  und  in  die  zweite  Kugel 
überzudestilliren  anfing.  Er  sammelte  sich  in  derselben  als  eine 
fast  wasserhelle,  nur  etwas  gelbliche,  das  Licht  stark  zerstreuende 
Flüssigkeit,  während  der  rothe  Anthcil  in  der  ersten  Kugel  zu- 
ruckblieb.  Ich  behandelte  nun  den  Phosphor  in  der  zweiten 
Kugel  d  auf  gleiche  Art,  indem  ich  denselben  zuerst  roth  werden 
Hess  und  dann  den  ungeändert  gebliebenen  Theil  in  die  Kugel 
9  überdestillirte.  Die  gleiche  Behandlung  erfuhr  derselbe  auch 
noch  in  der  Kugel  e^  so  dass  zuletzt  die  Kugeln  c,  d  und  e 
nur  rothen  Phosphor  enthielten,  während  der  ungeändert  geblie- 
bene sich  in  der  letzten  Kugel  befand.  Nun  ging  ich  wieder 
2ur  ersten  Kugel  c  zurück  und  erhitzte  dieselbe  abermals;  als 
die  Temperatur  hinreichend  gesteigert  war,  fing  plötzlich  auch 
der  rothe  Phosphor  an  zu  verschwinden  und  setzte  sich,  ohne 
eine  Spur  zurück  zu  lassen,  in  dem  kälteren  Theile  der  Röhre 
in  ebenso  reinen  Tropfen  wie  der  gewöhnliche  Phosphor  an. 
Auf  gleiche  Weise  verfuhr  ich  auch  mit  den  anderen  Kugeln, 
60  das^  zuletzt  aller  Phosphor  wieder  in  seinem  gewöhnlichen 
Zustande  in  der  letzten  Kugel  enthalten  war.  Hierbei  hatte  sich 
der  Stand  des  Quecksilbers  nicht  weiter  verändert,  als  insofern 
dies  durch  abwechselnde  Erhöhung  und  Erniedrigung  der  Tem- 
peratur bedingt  wurde.  Es  war  also  auf  diese  Weise  der  Phos- 
phor in  einer  vollkommen  indifferenten  Atmosphäre  aus  der  ge- 
wöhnlichen in  die  rothe  und  aus  dieser  wieder  in  die  gewöhn- 
liche Modification  wiederholt  übergeführt  worden,  und  es  ist 
einleuchtend,  dass  dieser  Versuch,  bei  einer  grösseren  Anzahl 
von  Kugeln,  noch  beliebig  oft  hätte  wiederholt  werden  können; 
so  dass  endlich  der  ganze  Phosphor  in  die  rothe  Modification 
umgewandelt  worden  wäre. 
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Auf  dieselbe  Art  und  mit  ganz  gleichem  Erfolge  wurde  die 
Umwandlung  des  Phosphors  auch  in  WasserstofTgas  und  Stick- 
gas bewerkstelliget,  welche  beide  mit  der  scrupulosesten  Sorg* 
falt  gereinigt  und  getrocknet  waren.  Der  Versuch  mit  Stickgas 
wird  übrigens  am  einfachsten  angestellt,  wenn  man  sich  statt, 
wie  oben  beschrieben  wurde,  einer  Retorte,  nur  einer  einzigen 
Röhre  bedient,  welche  an  ihrem  horizontalen,  etwa  16  Zoll  lan- 
gen Schenkel  mit  4  bis  6  Kugeln  versehen  ist.  In  die  erste, 
am  Ende  der  Röhre  befmdlichß  Kugel  kommt  der  umzuwandelnde 
möglichst  gut  getrocknete  Phosphor,  und  dann  erst  wird  die 
Röhre  hinter  der  letzten  Kugel  im  rechten  Winkel  gebogen.  Man 
erhitzt  nun,  wahrend  der  etwa  28  Zoll  lange  Schenkel  in  Queck-^ 
Silber  taucht,  die  Kugel  mit  dem  Phosphor,  dieser  entzündet 
sich  und  verzehrt  so  allen  in  der  Röhre  befindlichen  SauerstoK 
Erhitzt  man  nun  starker,  so  destillirt  der  Phosphor  in  die  zweite 
Kugel  über,  wo  man  dann  weiter  auf  die  oben  angegebene  Art 
verfahrt. 

Zuletzt  gelang  es  mir  sogar,  die  Umwandlung  in  einer  an 
beiden  Enden  zugeschmolzenen  mit  WasserstofTgas  gefüHten  Glas- 
röhre zu  bewirken.    Der  Phosphor  wurde  zuerst  in  einer  etwas 

€D  g  Starken  Glasröhre,  von  der 

""  "^^^  ^;f=^        -^   nebenstehenden   Figur,    in 

^^  ■  "^"^  einem    WasserstofiTgasstrom 

getrocknet,  und  diese  dann  von  dem  Apparate  und  zuletzt  von 
der  mit  Quecksilber  abgesperrten  Röhre  abgeschmolzen.  Der 
Phosphor  war  nun  in  einer  etwa  12  Zoll  langen,  an  beiden  En- 
den zugeschmolzenen  Glasröhre  eingeschlossen  und  daselbst  von 
einer  verdünnten  Wasserstoffgas-Atmosphäre  umgeben.  Gehörig 
erwärmt,  wurde  derselbe  in  die  rothe  Modißcation  übergeführt; 
stärker  erhitzt  gcrieth  er  ins  Sieden  und  sammelte  sich  im  an- 
deren Ende  der  Röhre,  welche  bei  dem  Versuche  so  gehalten 
werden  muss,  dass  die  beiden  schiefen  Schenkel  nach  abwärts 
geneigt  sind,  wieder  als  gewöhnlicher  Phosphor  in  durchsichti- 
gen Tropfen  an.  ' 

Auf  diese  Weise  wird  die  Ueberführung  des  Phosphors  aas 

einer  Modification  in  die  andere  ein  Collegien-Versuch ,   und  es 

ist  mir  kein  Fall  bekannt,  wo  das  Vorhandensein    verschiedener 

allotropischer  Zustände  auffallender  und  bestimmter  den  Augen 

der  Schaler  vorgfeführt  werden  könnte,  als  eben  dieser.    HierzQ 
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am  geeignetsten  ist  indess  der  oben  beschriebene  Versuch  mit 
der  Kugelröhre,  wo  der  Phosphor  sich  in  einer  Sückstoif- At- 
mosphäre befindet,  da  er  ganz  ohne  Gefahr  ist. 

Ich  kann  hier  eine  Thatsacbe  nicht  unerwähnt  lassen,  wel- 
che ich  bei  Anstellung  der  obigen  Versuche  mehrmals  zu  beob- 
achten Gelegenheit  hatte.  Der  aus  einer  Kugel  in  die  andere 
öfter  überdestillirte  Phosphor,  welcher  fast  ganz  wasserhell  er- 
scheint und  das  Licht  beträchtlich  stark  zerstreut,  bleibt  nämlich 
ungewöhnlich  lange  flüssig,  und  zwar  auch  wenn  derselbe  durch 
Klopfen  an  die  Röhre  stark  erschüttert  wird.  Ich  halte  einen 
solchen,  der  durch  36  Tage,  bei  einer  Temperatur,  welche  wäh- 
rend dieser  Zeit  mehrmals  bis  auf  —  5^C  sank,  noch  vollkom- 
men flussig  war,  und  erst  erstarrte,  als  er  durch  die  Einwirkung 
des  zerstreuten  Lichtes,  welches  ihn  entfernt  vom  Fenster  traf, 
anfing  roth  zu  werden.  Der  Phosphor  besitzt  also  die  Fähig- 
keit, bei  geeigneten  Umständen  weit  unter  seinem  Erstarrungs- 
punkte flussig  zu  bleiben,  in  einem  höheren  Grade  als  irgend 
ein  anderer  Körper,  und  es  verdient  sehr  untersucht  zu  werden, 
welche  physikalisdien  Eigenschaften  derselbe  in  diesem  Zustande 
bat  und  welche  Erscheinungen  den  Uebergang  desselben  in  den 
gewöhnlichen,  das  ist  den  krystallinischen  Zustand,  begleiten. 

Als  der  Versuch  mit  der  an  beiden  Enden  zugeschmolze- 
nen Röhre  angestellt  wurde,  in  welcher  der  Phosphor  beim  Er- 
hitzen dem  Drucke  seiner  eigenen  und  der  Wasserstoflgas- At- 
mosphäre ausgesetzt  war,  schien  es  mir,  dass  die  Umwandlung 
desselben  langsamer  erfolge,  als  bei  den  oben  beschrie- 
benen Versuchen  in  der  Kugelröhre.  Um  zu  sehen,  ob  eine 
Veränderung  des  Druckes  wirklich  von  Einfluss  auf  die 
Erscheinung  sei,  brachte  ich  den  Phosphor  in  eine  T förmige 
Röhre,  in  deren  horizontalen  Theil  mehrere  Kugeln  angebracht 
waren,  und  der  einerseits  mit  dem  Gasentwickelungs- Apparate, 
andererseits  mit  einer  Hand-Luftpumpe  in  Verbindung  stand, 
während  der  verticale,  über  30  Zoll  lange  Schenkel  in  Queck- 
silber tauchte.  Die  erste  Kugel  enthielt  den  Phosphor,  der  vor 
dem  Auspumpen  des  Apparates  auf  die  oben  angegebene  Art 
durch  den  hineingeleiteten  Strom  eines  indifferenten  Gases  zu- 
erst getrocknet,  und  dann  die  Röhre  sowohl  von  dem  Gasent- 
wickelungs-Apparate  als  von  der  Luftpumpe  ahgeschmolzen  wurde. 
In  dem  verticalen  Schenkel  war  das  Quecksilber  V)\^  ^wl  Tl  1a^ 
gestiegeo,  der  Phosphor  befand  sich  also  uwler  e\w^\Ä  \^\^vO«Ä^ 
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der  nur  ungefähr  ^g  des  gewohnlichen  betrug.  Er  wurde  nun 
erhitzt,  um  in  die  rothe  Modification  übergeführt  zu  werden, 
allein  dies  war  unter  den  gegebenen  Umstanden  nicht  zu  er- 
reichen. Der  Phosphor  blieb,  auch  wenn  er  mehr  als  zehnmal 
so  lange  erhitzt  wurde,  als  unter  gewöhnlichem  Drucke  hinrei- 
chend gewesen  wäre  um  roth  zu  werden,  immer  vollkommen 
klar.  Die  Ursache  dieses  auf  den  ersten  Bück  auffallenden 
Verhaltens  konnte,  wie  es  mir  schien,  nur  in  dem  Umstände 
liegen,  dass  bei  einem  so  stark  verminderten  Drucke  der  Phos- 
phor schon  früher  überdestillirt,  als  er  die  zur  Umwandlung  in 
die  andere  Modification  nolhwendige  Temperatur  erreicht  hat 
Um  mich  von  der  Richtigkeit  dieser  Ansicht  zu  überzeugen, 
stellte  ich  die  beiden  folgenden  Versuche  an. 

Eine  mit  drei  Kugeln  versehene  Röhre  wurde  mit  einer 
rechtwinklich  gebogenen  Röhre  verbunden,  deren  horizontaler, 
etwa  12  Zoll  langer  Schenkel  Chlorcalcium  enthielt;  der  verti- 
cale,  ungefähr  30  Zoll  lange  und  etwa  5  Linien  weite,  tauchte 
in  Quecksilber.  Nachdem  in  die  dem  Ende  der  Röhre  zunächst 
liegende  Kugel  etwas  Phosphor  gebracht  war,  verdrängte  ich  aus 
derselben  die  atmosphärische  Luft,  unter  Beobachtung  der  oben 
angegebenen  Vorsichten,  durch  Kohlensäure,  und  schmelzte  dann 
die  Röhre  von  dem  Gasentwickelungs-Apparate  ab.  Nun  liess 
ich  etwas  concentrirte  Kalilauge  in  dieselbe  treten,  diese  absor- 
birte  sogleich  die  Kohlensäure,  und  das  Quecksilber  stieg  bis  zu 
einer  Höhe  von  740mm  empor,  während  der  Barometerstand 
753mm  betrug,  so  dass  der  Phosphor  beiläufig  einem  Drucke  von 
nur  3^  des  vorherigen  ausgesetzt  war.  Derselbe  konnte  nun, 
ganz  in  Uebereinstiramung  mit  dem  vorigen  Versuche,  auf  keine 
Weise  durch  Erwärmen  in  die  rothe  Modification  übergeführt 
werden.  Als  ich  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  zu  dem  Kali 
treten  liess,  entwickelte  sich  die  vorher  absorbirie  Kohlensäure 
wieder,  das  Quecksilber  sank  bis  nahe  zum  ursprünglichen  Ni- 
veau zurück,  und  nun  war  es  leicht  den  Phosphor  in  die  rothe 
Modification  überzuführen.  Da  die  Einrichtung  des  Apparates 
jede  fremdartige  Einwirkung  vollkommen  ausschloss  und  sich 
nichts  als  der  Druck  auf  den  Phosphor  geändert  hatte,  dieser 
aber  nur  auf  den  Siedepunkt  desselben  einen  Einfluss  ausüben  konnte, 
so  war  es  nur  noch  notliwendig,  diesen  Einfluss  durch  einen  directen 
Versuch  zu  erweisen,  um  über  die  Richtigkeit  der  obigen  Er- 
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klirung  keinen  Zweifel  zu  lassen.  Ich  brachle  zu  diesem  Be- 
httfe  Phosphor  in  eine  tubulirte  Retorte,  in  deren  Hals  eine 
T  förmige  Röhre  angebracht  war,  deren  verlicnler,  über  30  Zoll 
langer  Schenkel  in  Quecksilber  tauchte.  Der  horizontale  Theil 
war  *mit  der  Luftpumpe  und  diese  wieder  mit  einer  Röhre  in 
Verbindung,  die  zuerst  zweifach  kohlensaures  Natron,  dann  eine 
Schichte  Chlorcalcium  enthielt.  Das  in  dem  Tubulus  der  Re- 
torte eingepasste  Thermometer  reichte  bis  in  den  Phosphor.  Es 
war  so  die  Möglichkeit  gegeben,  den  Apparat  zuerst  mit  trocke- 
ner Kohlensäure  zu  füllen,  dann  alle  Feuchtigkeit  zu  entfernen, 
und  endlich  die  Temperatur  sowohl  als  den  Druck,  bei  wel- 
chem das  Sieden  eintrat,  beobachten  zu  können.  Der  Apparat 
wurde  nun  ausgepumpt,  das  Barometer  stieg  bis  746nnn,  wäh- 
rend der  äussere  Barometerstand  754mm  betrug.  Es  ergaben 
sich  folgende  Resultate: 

Drack  in  Mit-    Entsprechender 
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Es  lag  für  jetzt  nicht  in  meiner  Absicht,  diesen  numerischen 
Resultaten  jenen  Grad  von  Genauigkeit  zu  geben ,  welchen  sie 
haben  müssten,  um  daraus  den  Zusammenhang  zwischen  der 
Expansivkraft  und  der  Temperatur  der  Phosphordämpfe  abzu- 
leiten, sondern  nur  zu  zeigen,  dass  bei  einem  Drucke,  welcher 
geringer  als  393nim  ist,  der  Uebergang  des  Phosphors  in  den 
amorphen  Zustand  durch  Erwärmung  nicht  stattfinden  kann, 
weil  dann  die  Temperatur,  bei  welcher  er  siedet,  unter  226^ 
liegt,  diese  aber  mindestens  notlivvcndig  ist,  wenn  die  gedachte 
Umwandelung  vor  sich  gehen  soll.  Es  wäre  allerdings  von 
Interesse  zu  sehen,  wie  der  Phosphor  sich  beim  Erwärmen  un- 
ter einem  bedeutend  stärkeren  Drucke  verhält;  da  derlei  Ver- 
suche aber  nicht  ohne  Gefahr  sind  und  mir  hierzu  die  Gelegen- 
heit mangelt,  so  unterliess  ich  dieselben. 

Aus  den  angeführten  Thatsachen  geht  nun  mit  aller  Sichec-. 
heit  hervor,  dass  die  Umänderung  des  PhospVxots,  vjAdi^  «£  «ä- 
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Yiohl  durch  das  Licht  als  durch  die  Wanne  erleidet  nicht  da- 
durch bedingt  sein  kann,  dass  sich  dei*selbe  mit  Sauerstoff  oder 
irgend  einem  anderen  Körper  verbindet,  sondern,  dass  sie  unter 
jene  merkwürdigen  Molecubrveränderungen  gehört,  welche  auch 
die  Terschiedenen  isomeriscben  Zustände  der  zusammengesetz- 
ten Körper  bedingen  und  die  wir,  wenn  sie  an  Grundstoffen 
vorkommen,  nach  Berzelius,  allotropische  nennen.  Es  ist 
merkwürdig,  dass  der  Kohlenstoff  ein  ganz  ähnliches  Verhalten 
zeigt.  Wird  nämlich  der  Demant  eine  Zeit  lang  stark  erhitzt, 
so  wird  er  ganz  schwarz  und  undurchsichtig,  was  nur  von  ei- 
nem Uebergange  in  den  amorphen  Zustand  herrühren  kann. 
Diese  Tliatsacbe  ist  öfler  beobachtet  worden  und  zeigt  sich  be- 
sonders auffallend  an  einem  geschliffenen  Demanten,  welchen 
das  kaiserliche  Mineralien-Cabinet  besitzt  und  der  diese  Modifi- 
cation  ebenfalls  durch  starkes  Erhitzen  erlitten  hat.  Es  ist 
kaum  zu  bezweifeln,  dass  auch  bei  anderen  Grundstoffen  ein 
ahnliches  Verhalten  stattfindet,  ein  Gegenstand,  auf  welchen  ich 
bei  einer  anderen  Gelegenheit  zurückkommen  werde. 

Um  den  amorphen  Phosphor  zu  isoliren,  versuchte  ich 
zuerst  den  ungeändert  gebliebenen  Antheil  durch  Destillation 
von  dem  geänderten  zu  trennen.  Diess  lässt  sich  zwar  allerdings 
bewerkstelligen,  allein  der  amorphe  Phosphor  bleibt  dann  in 
Krusten,  an  dem  Glase  hängen,  die  schwer  davon  zu  trennen 
sind;  auch  verliert  man  einen  Theil  desselben  wieder,  wenjp 
man  die  Temperatur  so  hoch  steigert,  als  zum  Abdestilliren  des 
gewöhnlichen  nothwendig  ist,  weil  die  Temperatur,  bei  welcher 
der  Phosphor  überdestillirt,  nahe  bei  der  liegt,  bei  welcher  der- 
selbe aus  dem  amoqihen  in  den  gewöhnlichen  Zustand  übergeht. 
Weit  zweckmässiger  ist  es  daher  Kuhlensulfid  hierzu  anzuwen- 
den, welches  merkwürdiger  Weise  den  amorphen  Phosphor  gar 
nicht  löst,  während  es  doch  ein  so  vortreffliches  Lösungsmittel 
für  den  gewöhnlichen  ist*).    Uebergiesst  man  daher  den  unter 


*}  Dieses  Verhalten  des  Kohlcnsuifides  hatte  ich  zuerst,  nänliek 
lebon  im  Sommer  des  Jahres  1845,  an  einem  durch  das  Lieht  gerOthe- 
ten  Phosphor,  der  sich  im  Laboratorium  fand,  beobachtet,  und  da  icli 
darin  ein  so  leichtes  Mittel  sah,  den  rothen  Körper  von  dem  übrigen 
Phosphor  zu  trennen,  so  wurde  es  gewissermassen  der  Ausgangspunkt 
ä0r  r^rilegwäm  Arireit 
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Wassor  befindlichen  rothgewordenen  Phosphc^r  mit  Kohlensulfid, 
so  bleibt  der  amorphe  Äntheil  desselben,  wenn  die  Umwände-** 
hiiig  bei  inöglichst  niedriger  Temperatur  vor  sich  ging  und  die 
Einwirkung  der  Wärme  überhaupt  nicht  zu  lange  gedauert  halte, 
in  Form  eines  zarten,  rotlien  Pulvers  ungelöst.  Im  entgegenge* 
setzien  Falle  erhält  man  sehr  harte,  spröde  Stucke,  welche 
zuerst  unter  Wasser  zu  einem  feinen  Pulver  gerieben  und  dann 
mit  Koblensulfid  behandelt  werden  müssen.  Man  trennt  den 
amorphen  Phosphor  durch  Filtration  von  der  übrigen  Flüssigkeit, 
muss  aber  dabei  die  Vorsicht  beobachten,  das  Filter  stets  voll  FJäs- 
sigkeit  zu  erhallen,  weil,  wenn  ein  Theil  desselben  auch  nur 
kurze  Zeit  mit  Luft  in  Berührung  ist,  das  KoIilensuJGd  verdunstet. 
und  der  darin  gelöste,  in  fein  vcrtheiltem  Zustande  zurückblei- 
bende, gewöhnliche  Phosphor  sich  entzündet.  Man  beugt  die- 
sem Uebelstande  vor,  wenn  man  das  Auswaschen  mit  Kohlen- 
sulfid ununterbrochen  so  lange  fortsetzt,  bis  das  Fiitrat,  auf 
dem  Platinblech  verdunstet,  keinen  Phosphor  zurücklässt.  Um 
den  amorphen  Phosphor  vollkommen  zu  reinigen,  kocht  man 
ihn  mit  Kalilauge  von  1,30  und  wascht  ihn  zuerst  mit  reinem 
Wasser,  dann  mit  solchem,  dem  etwas  Salpetersäure  zugesetzt 
ist,  und  endlich  wieder  mit  reinem  vollständig  aus.  Das  Kochen 
floit  jELalilauge  kann  auch  wegbleiben,  wenn  man  hinreichend  lang 
mit  Kohlensulfid  ausgewaschen  und  dieses  dann  durch  starkes 
Erwärmen  des  amorph&n  Phosphors  in  einer  indifferenten  Gasart, 
am  besten  in  Kohlensäure,  entfernt  hat  Die  so  erhaltene  Mo- 
dification  des  Phosphors  erscheint,  wie  schon  oben  bemerkt 
wurde,  nach  dem  Trocknen  als  ein  vollkommen  glanzloses, 
amorphes  Pulver,  dessen  Farbe  vom  Scbarlachrolhen  bis  ins 
Dookelcarmoisinrothe  wechselt,  und  wie  später  gezeigt  werden 
irird,  sogar  ins  Dunkelbraune  und  Bräunlichschwarze  übergehen 
kann.  Dieselbe  nimmt,  wenn  das  Pulver  von  einer  Flüssigkeit 
bedeckt  ist,  an  Feuer  bedeutend  zu,  wird  es  aber  auf  weisses 
Papier  gerieben,  so  zeigt  es  eine  ins  Braunrothe  gehende  matte 
Farbe.  Beim  jedesmaligen  Erwärmen  erscheint  die  Farbe  dunkel- 
violett.  Die  Dichte  des  amorphen  Phosphors  habe  ich  mit  dem 
Piknometer  bestimmt  und  bei  10<>  C  gleich  1,964  gefunden. 
Da  es  indess  kaum  möglich  ist,  die  Dichte  eines  so  feinen,  vom 
Wasser  nur  schwer  benetzbaren  Körpers  auf  diese  Weise  genau 
za  eriialten,  so  habe  ich  noch  gesucht,  auf  eiut  axidi^Y^  k\\  €v 
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nen  Anhaltspunkt  zur  Beui  theilung  der   Richtigkeit  dieser  Zahl 
zu  finden.    Diese    lag   in   dem  Umstände,    dass    der    amorphe 
Phosphor  in  geschmolzenem  untersinkt,  also  dichter  ist  als  die- 
ser.   Bringt  man  nämlich  den   durch  Erhitzen  roth  gewordenen 
Phosphor,    der,    wie    wir    gesehen    haben,    ein   Gemenge  von 
amorphem  und  gewöhnlichem  Phosphor  ist,  in  eine  Proberöhre, 
und   stellt  diese  in  ein   anderes   grösseres   Gefäss  mit   warmem 
Wasser,    so    setzt  sich   nach   und   nach   der   grösste  Theil  des 
amorphen  Phosphors  zu  Boden,   während  die  oberen  Schichten, 
obwohl  sie  noch  roth  erscheinen,   doch  nach  und  nach  durch-' 
sichtig  werden,  und  nur  wenig  amorphen  Phosphor  mehr  ent- 
halten.    Ich  beslimmtc  nun   die  Dichte  des   eben  schmelzenden 
Phosphors    ebenfalls    mit  dem   Piknomcter,    und   fand  sie  bei 
45^  C*)  annähernd   1,88,    also   in  jedem  Falle   kleiner  als  die 
direct  bestimmte  Dichte  des  amorphen.     Bei  diesen  Bestimmun- 
gen wurde  das  Gewicht  des  Phosphors   in  festem  Zustande  bei 
halbgefülltem  Piknometer  und  dann  das  Gewicht  des  festen  uad 
geschmolzenen  Phosphors    bei    ganz    gefülltem  Piknometer-  be- 
stimmt;   es  waren  also  auch  die  Daten  für  die  Dichtenbestim- 
mungen des  festen  Phosphors   gegeben.    Ich   fand  dieselbe  bei 
10^  G  zwischen  1,840  und  1,826  liegend,    was    zwar  mit  der 
Angabe  von  Böckmann  nahe  zusammenfallt,  aber  um  ein  Be- 
trächtliches   von  der  Dichte,    welche  Böttger    gefunden   bat; 
nämlich  2,089  bei  l?»  C  abweicht. 

Der  amorphe  Phosphor  bleibt  an  der  Luft  vollkommen ^un- 
geändert,  ist  in  Kohlensullid ,  Alkohol,  Aether,  Naphta,  Phos- 
phorchlorür  unlöslich;  Terpenthinöl  und  überhaupt  alle  Körper, 
welche  erst  bei  höherer  Temperatur  sieden,  nehmen  während 
desselben  etwas  davon  auf.  Ich  habe  aber  bisher  keine  Sab-; 
stanz  gefunden,  welche  denselben  beim  Erwärmen  löst,  und  aiifl 
der  er  sich  beim  Erkalten  wieder  unverändert  nämUch  io 
amorphem  Zustande,  abscheidet. 


*)  Der  Schmelzpunkt  des  Phosphors  liegt  nach  den  BestimmugeBt 
die  ich  schon  yor  längerer  Zeit  gemacht  habe,  genau  bei  44,3*  C.  Ent 
viel  später  ^vurdcn  die  schönen  Versuche  von  £.  Dcsains  (CompL 
rend.  XXUl,  i49  oder  auch  Pag.  91  No.  70,315)  bekannt,  nach  wi- 
chen der  Schmelzpunkt  bei  44,2»  C  liegt.  J.  Davy  giebt  denselben  n 
44,5«  an.  Man  kann  also  wohl  die  Angabe  von  Heinrich,  nJÜBÜfllf 
4ß^5o  ßis  zu  Jhoch  annehmen. 
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Erhitzt  man  den  amorphen  Phosphor  in  einer  im  Oelbade 
befindlichen  Kugeh*öhre,  während  vorher  so  lange  ti*ockene  Koh- 
lensäure durch  dieselbe  geleitet  wurde,  bis  alle  atmosphärische 
Luft  daraus  verdrängt  war,  so  beginnt  die  Umwandelung  des- 
selben in  den  gewöhnlichen  Phosphor  erst  bei  260^  C;  leitet 
man,  während  derselbe  successiv  erhitzt  wird,  atmosphärische 
Luft  durch  den  Apparat,  so  erfolgt  die  Entzündung  auch  erst 
nahe  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  derselbe  in  den  gewöhn- 
fichen  Phosphor  übergeht.  Meri^würdig  ist  es,  dass  bei  An- 
wendung von  SauerstofTgas  die  Entzündung  auch  erst  bei  260^ 
eintritt  und  die  Temperatur  bis  300®  gesteigert  werden  muss,, 
wenn  die  Verbrennung  vollständig  sein  soll,  indem  ein  Theil 
desselben  durch  die  sich  bildende  Phosphorsäure  vor  der  -Ein- 
wirkung des  Sauerstoffes  geschützt  wird. 

Im  Finstern  leuchtet  der  amorphe  Phosphor  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gar  nicht,  erhitzt  man  denselben  aber  bis 
nahe  zu  der  Temperatur,  wo  er  sich  entzündet,  so  beginnt  er 
achwach  zu  leuchten.  Lässt  man  ihn  jedoch,  wenn  er  zu  leuch- 
ten begonnen  hat,  erkalten,  so  hört  er  jedesmal  wieder  zu 
leuchten  auf. 

Mit  dem  Schwefel  verbindet  sich  der  amorphe  Phosphor 
bei  der  Temperatur,  bei  welcher  der  Schwefel  schmilzt  und  noch 
gelb  und  dünnflüssig  ist,  also  bei  112^  nicht,  sondern  bleibt  in 
der  Flüssigkeit  gleichmässig  vertheilt.  Erhitzt  man  hingegen 
den  Schwefel  bis  zum  Zähewerden,  also  ungelabr  bis  230^  so 
löst  sich  der  Phosphor  darin  ohne  irgend  eine  auffallende  Er- 
scheinung, und  nach  dem  Erkalten  ist  der  Schwefel,  bei  einer 
geringen  Menge  von  Phosphor,  wieder  gelb  wie  zuvor. 

Chiorgas  wirkt  auf  den  amorphen  Phosphor  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  giebt  damit  zwar  unter  Erhitzung,  aber, 
was  sehr  merkwürdig^  ist,  ohne  alle  LiclUerscheinung  zuerst 
Phosphorchlorür,  dann  Phosphorchlorid;  hierbei  bleibt,  wenn 
aller  Sauerstoff  und  alle  Feuchtigkeit  abgehalten  worden,  weder 
eine  Spur  irgend  eines  Körpers  zurück,  noch  wird  das  Glas  im 
mindesten  angegriffen.  Nur  wenn  man  den  Phosphor  erhitzt, 
tritt  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  die  Lichterscheinung  ein, 
die  Temperatur  ist  aber  dann  so  hoch,  dass  der  Uebergang  in 
den  gewöhnlichen  Phosphor  stattfindet.  Hört  man  zu  erhitzen 
auf,  so  verlischt  der  Phosphor  wieder:  man  sidil  ^\ä^^  ^^*&<^ 
.    Joonb  L  fnkU  Cbemie*  LIL  3.  VT» 
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nur  dann  Feuererscheinung  eintritt,  wenn  sieb  gewöhnlicher 
Phosphor  mit  Chlor  in  BerQhning  findet.  Ein  ähnliches,  so 
abweichendes  Verhalten  in  den  Terschiedenen  Modificationen  wurde, 
so  viel  mir  bekannt  ist,  noch  bei  keinem  Grundstoffe  und  selbst 

■ 

nur  bei  wenigen  zusammengesetzten  Körpern  beobachtet.  Es 
▼erdient  daher  alle  Aufmerksamkeit,  zumal  da  hiermit  wohl  üt 
beim  Erhitzen  gewisser  Oxyde  eintretende  Feuererscheiniingy  so 
wie  die  Yon  H.  Rose  beim  Uebergang  mehrerer  amorpher  KAr^ 
per  in  den  krystallisirten  Zustand,  wie  bei  der  arsenigen  SSnre,  ein- 
tretende Lichterscheinung  im  Zusammenhange  stehen  mögen* 

In  Chlorwasser  löst  sich  der  amorphe  Phosphor  unter  Bil- 
dung von  Phosphorsäure  und  Hydrochlor  schneller  als  der  ge- 
wöhnliche, und  diess  gewiss  nur,  weil  er  als  pulveriger  Körper 
dem  Chlor  mehr  Berührungspunkte  dai'bietet. 

Chlorsaures  Kali  verpufft  in  einer  auch  sehr  glatten  Reib- 
schale, mit  demselben  massig  zusammengerieben,  mit  grosser 
Heftigkeit  und  beträchtlicher  Lichterscheinung.  Werden  beide 
Körper  zusammen  erwärmt,  so  erfolgt  die  VerpufllVing  weit  wt* 
niger  heftig  und  erst  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  das  Sals 
zu  schmelzen  beginnt. 

Lässt  man,  wie  bei  dem  bekannten  Versuche  mit  gewöhn- 
lichem Phosphor,  concentrirte  Schwefelsäure  auf  unter  Wasser 
befindliches  chlorsaures  Kali  wirken,  das  mit  amorphem  Phos* 
phor  bedeckt  ist,  so  erfolgt  eine  heftige  Reaction,  der 
Phosphor  wird  gelöst,  aber  auch  hier  ohne  alle  Feuerer- 
scheinung. 

Brom  und  amorpher  Phosphor  verbinden  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  sie  in  einer  Proberöhrs 
zusammenbringt,  unter  lebhafter  Feuererscheinung.  Hierbei 
entsteht,  wie  es  scheint,  je  nach  der  Menge  des  Broms,  dn 
Bromür  oder  ein  Bromid,  welche  ich  bei  einer  anderen  Gele« 
genheit  näher  beschreiben  werde. 

Jod  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  den 
amorphen  Phosphor.  Lässt  man  aber  beide  Körper  in  einer 
Kugelröhre,  die  mit  einem  indifferenten  Gase  gefallt  ist,  «of 
einander  wirken,  während  man  sie  zugleich  erwärmt,  so  nr* 
binden  sie  sich  unter  Schmelzen  der  Masse,  und  zwar  ohne  alte 
Lichterscheinung,  zu  zwei  Verbindungen,  einem  pomeranzangeK 
ben  Jodid  und  einem  minder  flüchtigen,  schariaehrothen,  krystil^ 
lisirtea  Jodär,    die  ich  ebentalls  (&t  «\t\i  Yic&dtaertEttraoiiratdA« 
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Diese  Yerliiiidutigen  scheinen  nur  mit  amorphem  Phosphor  auf 
directem  Wege  gebildet  werden  zu  können.  Ich  habe  indess 
Mch  nicht  untersucht,  ob  nicht  das  Jodür,  welche^  Cauvy 
durch  Attfiösen  von  Phosphor  und  Jod  in  Phosphorchlorur  dar- 
gestellt bat,  mit  den  von  mir  erhaltenen  rolhen  Krystallen  zu- 
sefflmeftßllt«  Kalium  und  Natrium  verhalten  sich  gegen  den 
MSorphen  Phosphor  wie  gegen  den  gewohnlichen,  nur  ist,  um 
die  Vereinigung  mit  demselben  zu  bewirken,  eine  höhere  Tempe- 
rator  nolhwendig. 

Kalilange  löst  den  amorphen  Phosphor  beim  Kochen,  unter 
Entwiekdung  von  nicht  selbst  entzündlichem  Pbosphor-Wasser- 
stoffgase  um  so  leichter,  je  concentrirter  sie  ist.  Dabei  erlei- 
det insbesondere  der  fein  vertheilte,  amoi^phe  Phosphor  eine 
sehr  auffallende  Aenderung  in  seiner  Farbe.  Er  wird  nämlich* 
so  dottkel  chocoladebraun ,  dass  er  fast  ganz  schwarz  zu  sein 
seheint.  Diese  Verminderung  tritt  bei  sehr  concentrirter  Lauge 
idion  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aber  erst  nach  etwa  24 
Standen  ein^  bei  verdfinnter  Lauge  ist  hierzu  längeres  Kochen 
nothweodig;  auch  erleidet  der  amorphe  Phosphor  die  Verände- 
nmg  um  so  schwerer,  je  weniger  fein  vertheilt  er  ist.  Mischt 
man  den  so  erhaltenen,  fast  schwarzen  amorphen  Phosphor,  der 
sieh  t&brigeBS,  so  weit  ich  bis  jetzt  sehen  konnte,  nicht  wesent- 
fich  Ton  dem  rothen  unterscheidet,  zu-  gewöhnlichem  geschmol- 
feenen  Phosphor,  so  kann  man  fast  schwarze  Stangen  von  Phos- 
pbM*  erhalten I  die  denen,  welche  Thenard  durch  schnelles 
Abköhlen  des  lange  erhitzten  Phosphors  bekam,  und  die  ich  bei 
Dnmas  su  sehen  Gelegenheit  hatte,  ähnlich  sind.  Ich  muss 
lodess  gestehen,  dass  es  mir  auf  keine  Weise  gelungen  ist, 
lange  ond  starii  erhitzten  Phosphor  durch  rasches  Abkühlen  ton 
idiifarter  Farbe  zu  eriialten,  und  zwar  selbst  dann  nicht,  als 
ich  ihn  in  Kohlensäurebrei  brachte.  Ich  halte  es  für  sehr 
imdtovcheinlioh ,  dass  sich  bei  den  Versuchen  von  Thenard 
morfdier  Phosphor  bildete,  der  unter  Umständen,  die  bisher 
niehi  fllfaer  ausgemtttelt  sind,  seine  dunkelste  Farben -Nuance 
angenommen,  und  steh  dem  gewöhnlichen  Phosphor  beigemengt 
haitev  wodurch  di^  ganze  Masse  desselben  schwarz  erschien. 
Die  CSiemtker,  welche  im  Besitze  von  Thenard'schem  schwär*- 

Phoipbor  sind«   können  jetzt  die  Frage  durch  Behandeln 
uui  KoUensalfld  leicht  lösen. 
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Schwefelsäure  wirkt  auch  im  concentrirten  Zustande  auf 
den  amorphen  Phosphor  nicht;  wird  aber  die  coacentrirte 
Säure  bis  nahe  zum  Siedepunkte  erhitzt,  so  löst  sie  densel- 
ben, unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure,  voUstandig« 

Salpetersäure  oxydiil  denselben,  unter  Aufscliäumen  oad 
lebhafter  Entwickelung  rother  Dämpfe,  leichter  als  gew^ihnlichen 
Phosphor;  hauptsächlich  wohl  nur,  weil  der  amorphe  Phosphor 
derselben  ungleich  mehr  Berührungspunkte  darbietet,  als  der 
geschmolzene. 

Mit  Salpeter  erfolgt  beim  Zusammenreiben  keine  Reaction, 
beim  Erwärmen  hingegen  brennt  das  Gemenge,  ohne  Ge- 
räusch ab. 

Chromsäure  wirkt  in  gelöstem  Zustande  nicht  auf  den 
amorphen  Phosphor,  wenn  sie  auch  noch  so  concentrirt,  anhal- 

* 

tend  damit  gekocht  wird.  Reibt  man  aber  Chromsäure  mit  dem 
amorphen  Phosphor  zusammen,  so  erfolgt  di.e  Oxydation  dessel- 
ben unter  lebhafter  Feuer -Erscheinung,  jedoch  ohne  heftige 
VerpufTung.  Wird  hingegen  das  Gemenge  beider  Körper  bis 
nahe  zu  der  Temperatur  erwärmt,  wo  der  rothe  Phosjpfaor  in 
den  gewöhnliclien  übergeht,  so  erfolgt  die  Reaction  mit  noch 
grösserer  Heftigkeit. 

Zweifach  chromsaures  Kali  in  trockenem  Zustande  mit  dem 
amorphen  Phosphor  zusammengerieben  brennt  ohne  Geräosch 
ab,  beim  Erwärmen  geschieht  dasselbe.  Mit  der  Lösung  des 
Salzes  gekocht,  findet  keine  Veränderung  des  amorphen  Phos- 
phors statt,  auch  dann  nicht,  wenn  Schwefelsäure  sogesetxt 
wurde.  Kocht  man  aber  den  mit  amorphem  Phosphor  gemeng- 
ten gewöhnUchen  Phosphor  anhaltend  mit  einer  Lösung  ton 
zweifach  chromsaurem  Kali,  der  etwas  Schwefelsaure  zugesetat 
wurde,  so  wird  der  im  gewöhnlichen  Zustande  gebliebene  Phos- 
phor wieder  wasserhell ,  während  die  darüberstehende  saure 
Flüssigkeit  grünlich  und  durch  einen  scharlachrothen  Körper 
getrübt  erscheint  Dieser  Körper  ist  nichts  als  höchst  fein  yer- 
theilter  amorpher  Phosphor,  der  sich  nur  durch  die  Fail>e  und 
jene  Eigenschaften,  welche  durch  die  feine  Vertbeilung  bedingt 
werden,  von  dem  durch  Kohlensulfid  abgesonderten  unterschei- 
det. Bringt  man  die  Flüssigkeit  aufs  Filter,  so  geht  anfangs 
alles  durch;  erst  nach  wiederholtem  Aufgiessen  derselben  ge- 
lingt es,  den  rothen  Körper,   der  sich  dann  leicht  aoswascben 
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Hut,  ZQ  erhalten.  Die  Ursache  der  Einwirkung  der  sauren 
HOssigkeit  auf  das  Gemenge  der  beiden  Phosphor -Arten  liegt 
wohl  grossentheils  in  den  verschiedenen  Adhäsions-Verhältnis- 
sen beider  Körper  gegen  die  Flüssigkeit,  indem  der  amorphe 
Phosphor  leichter  von  derselben  benetzt  wird,  als  diess  bei  dem 
gewöhnlichen  der  Fall  ist.  Die  hierbei  stattGndende  Desoxydation 
der  Chromsäure,  welche  sich  jedoch  nur  auf  einen  kleinen  Theil 
derselben  erstreckt,  geschiefit  aber,  wie  es  scheint,  unter  diesen 
Umständen  auf  Kosten  des  amorphen  Phosphors. 

Blangansnperoxyd  entzündet  sich  beim  Reiben  mit  dem 
amorphen  Phosphoi^  nicht;  beim  Erwärmen  verbrennt  das 
Gemenge  rasch  und  mit  lebhaftem  Lichte,  aber  ohne  Ge- 
ränscb. 

Bleioxyd,  aus  dem  Hydrate  durch  schwaches  Erhitzen  er- 
halten, verbrennt  sowohl  beim  Zusammenreiben  als  beim  Er- 
hitzen nur  mit  geringem  Geräusche.  Bei  Anwendung  von  Glätte 
ist  in  beiden  Fällen  die  Verbrennung  langsamer.  Mit  Mennige 
erfolgt  sie  hingegen  sowohl  beim  Reiben  als  beim  Erwärmen 
leicht  und  ohne  alles  Geräusch.  i 

Mit  Bleisuperoxyd  zusammengerieben  findet  Feuer-Erschei- 
nmig  mit  schwacher  VerpufTung  statt,  beim  Erwärmen  des  Ge- 
menges hingegen  ist  die  Explosion  sehr  heftig. 

Silberoxyd  brennt  beim  Zusammenreiben  ohne  Geräusch 
rasch  ab,  beim  Erwärmen  ebenso. 

Kapferoxyd  wirkt  beim  Reiben  nicht  auf  den  amorphen 
Phosphor,  beimr  Erhitzen  brennt  er  rasch  aber  ohne  Knall  ab. 

Mit  Quecksilberoxyd  erfolgt  die  Verbrennung  ohne  Geräusch, 
vnd  zwar  nur  an  den  unmittelbar  getroffenen  Stellen;  beim  Er- 
winnen  tritt  plötzliche  Verbrennung,  aber  ebenfalls  ohne  Ge- 
liusch  ein; 

Mit  Zucker  oder  anderen  ähnlichen  organischen  Substanzen 
ISsst  sich  der  amorphe  Phosphor,  ohne  eine  merkliche  Verän- 
deranig  zu  erleiden,  in  allen  Verhältnissen,  und  ohne  dass  es 
nöthig  wäre  dabei  ii^end  eine  Vorsicht  zu  beobachten,  zusam- 
menreiben,  ein  Umstand,  der  vielleicht  in  medicinischer  Hinsicht 
Aufmerksamkeit  verdient. 

Der  amorphe  Phosphor  lallt  weder  das  Kupfer  noch  andere 
Mbtalle  aus  ihren  Lösungen  inetallisch,  sondern  verhält  sich  ge- 
gitt  dieselben  ganz  indifferent. 
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Das  hier  angeführte  Verhalten  des  amorphen  Pkosphon 
reicht  hin,  denselben  vollkommen  zu  charaklerisiren,  obwohl  h 
weit  entfernt  ist,  alle  seine  Beziehungen  genügend  darzuateDeB. 
Es  geht  daraus  hervor,  dass  derselbe 

1.  im  Ganzen  weit  indiffepenter  als  der  gewöhnliche  Phoi- 
phor  auftritt; 

2.  dass  er  als  solcher  unlöslich  ist,  und 

3.  dass  ihm  als  solchen,  die  Tähigkeir,  sich  mit  aaderM 
Körpern  unter  Lichtentwickelung  zu  verbindeii,  in  ei- 
nem weit  geringeren  Grade  zukömmt  als  -  dem  ge- 
wöhnlichen Phosphor; 

4.  endlich,  dass  er  sehr  vielen  SauerstoOverbinduiigeQ 
sowohl  beim  Erwärmen  als  auch  schon  beim  Zusan- 
menreiben  oder  durch  einen  Stoss  unter  Feuer -Er- 
scheinung den  Sauerstoff  entzieht. 

Von  praktischem  Interesse  dürfte  das  eben  angegebene  Ver- 
halten des  amorphen  Phosphors  gegen  einige  Oxyde,  vorzOglick 
gegen  die  Mennige  sein,  indem  er  dadurch  mit  grösfttem  Vor- 
theile  zum  Verfertigen  sowohl  von  Streichzündhölschen  als  yoft 
Zündern  für  Gewehre  und  Geschütze  etc.  gebraucht  werden 
kann.  Hierbei  wären  alle  bisherigen  Mängel  der  Zünd*Pripa* 
rate  dieser  Art,  wie  Anziehen  von  Feuchtigkeit,  scb&dlicher  Ei«* 
fluss  auf  die  Gesundheit  der  Arbeiter,  Gefahr  beim  Transporte 
etc.  wegen  der  Indifferenz  des  amorphen  Phosphors  vollständig 
beseitigt.  Das  einzige  Hindemiss,  welches  dieser  wichtigen  An- 
wendung noch  entgegensteht,  ist  der  Mangel  einer  leicht  im 
Grossen  ausführbaren  Methode,  den  amorphen  Pboaplidr  in  be- 
reiten. Liesse  sich  der^ Apparat  so  einrichten,  dass  man  te 
Phosphor,  während  er  erwärmt  wird,  beständig  umrühren  ktania» 
um  zu  verhindern,  dass  er  in  feste  Krusten  zusammenbackt,  so. 
wäre  dieses  Hinderniss  eigentlich  schon  beseitigt,  denn  alles 
andere  hat  keine  Schwierigkeit,  zumal  da  ich  bei  einem  Ver«i 
suche  mit  ungefähr  18  Loth  Phosphor,  nach  funfiigslindUgem 
Erhitzen  12  Loth  amorphen  Phosphor  erhielt,  welche  Ausbente 
bei  derselben  Dauer  des  Versuches  in  einem  grösseren  Ver» 
hältnisse  zunehmen  würde,  als  die  Menge  des  angewendelen 
Phosphors. 

Schiesslich  will  ich  hier  nur  noch  anführen,  dass  «riM 
manche  Körper,  die  sich  jetzt  in  den  Binden  der  fhiwikier  «b 
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PimpiMNr-Oxfd  befioden,  nichts  als  amorpher  Phosphor  sind. 
Aveh  halte  ich  die  Substanz,  welche  Berzelius  in  Band  I, 
S.  SOO  seines  liehrbuches,  als  PhosphorkohlenstolT  erwähnt^  iur 
DicbU  als  ein  Gemenge  von  Kohle  mit  amorphem  Phosphor« 
dessen  Bildung  unter  den  bei  der  Bereitung  des  Phosphors 
stattfindenden  Umständen  leicht  erklärlich  ist. 

Ich  werde  der  Akademie,  sobald  es  mir  die  Umstände  er- 
lauben, die  Resultate  der  Versuche  vorlegen,  welche  sowohl  zur 
▲usfiillung  der  Lücken  in  der  vorliegenden  Arbeit,  als  zur  Be- 
antwoiluQg  der  Frage  dienen  sollen,  ob  nicht  noch  andere 
Grundstoffe,  insbesondere  Schwefel,  Selen,  Arsen,  Tellur  und 
Jod  auf  eine  ähnliche  Art  modificirt  werden  können  wie  der 
Pbosplion 


xvii; 

Aufisiig ,  aas    einer    der    naturforschenden 

Gesellschaft  in  Basel  am  5ten  Februar 

gemachten  Mittheilung. 

Von 
€•  JP.  »ehänhein* 

m 

L     Veber  die  Beladung  des  Terpenthinöies  mit  Sauerstoff', 

Um  die  Bedingungen  genauer  kennen  zu  lernen,  unter  wel- 
dien  das  T^pentbinöl  die  oi^ydirenden  Eigenschaften  erlangt,  deren 
in  meinem  letzten  Berichte  (s.p.  135.)  gedacht  worden,  bereitete  ich 
our  vor  Allem  dies  Oel  frei  von  Säure  und  Sauerstoff  und  zwar  in 
folgender  Weise.  Käufliches  Terpenthinöl ,  das  wie  neulich 
•eboo  erwähnt,  immer  in  niederem  oder  höherem  Grade  saure 
und  oxfdjrende  Eigenschaften  besitzt,  wurde  zum  Behufe  der  Ent- 
feraimg  der  Säure  erst  mit  etwas  Natroncarbonatlösung  behan- 
delt und  dann  mit  gelöstem  Eisenvitriol  unter  fortwährendem 
SchAtt/^ln  erhitzt  in  der  Absicht,  den  im  Oel  enthaltenen  erreg- 
ten Sauerstoff  auf  das  Eisenoxydul  zu  übertragen.  Dieses  Er- 
wärmen und  Schuttein  setzte  ich  so  lange  fort,  bis  eine  heraus- ' 
g^neomiene  Oelprobe,  mit  gelöstem  Jodkalium  erwärmt  und  ^e- 
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schüttelt,  farblos  blieb.  Nachdem  das  Oel  von  der  Eisensah- 
lösung sich  geschieden  hatte,  wurde  es  destillirt.  So  behan- 
deltes Terpenthinöl  zeigt  nun  durchaus  keine  Spur  von  Oiy- 
dationsvermögen  mehr  und  liess  natürlich  auch  das  blaue  Lack- 
muspapier völlig  unverändert. 

In  litergrosse,  weisse  Flaschen,  entweder  mit  reinem  Sauer- 
stoffgas oder  atmosphärischer  Luft  gefüllt,  wurden  100  Grm.  des 
reinen  Oeles  gebracht  und  die  einen  Gefässe  mit  scbwarzem 
Papier  umgeben  und  in  ein  erwärmtes  Zimmer  gestellt,  während 
ich  die  andern  Flaschen  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  ans- 
setzte.  Beide  Arten  von  Flaschen  schüttelte  ich  häu6g,  die  in 
ihnen  enthaltene  Luft  zuweilen  erneuernd.  Das  dem  Sonnen- 
licht ausgesetzte  Oel  erlangte  bald  merklich  ausgezeichnete  oxy- 
dirende  Eigenschaften,  wie  auch  das  Vermögen  blaues  Lackmns- 
papier  zu  rölhen.  In  der  angegebenen  Weise  habe  ich  mir  im 
Laufe  eines  sehr  sonnenarmen  Monats  (im  Januar)  ein  oxyge- 
nirtes  Terpenthinöl  bereitet,  das  heute  im  Stande  ist,  sein 
32faches  Gewicht  meiner  Mormalindigolösung  zu  zerstören«- oder 
eine  Bleichkraft  besitzt  gleich  derjenigen  des  besten  käuflichen 
Chlorkalkes;  denn  dieser  zerstört  ebenfalls  sein  SZfaches  Ge- 
wicht meiner  Indigolösung.  Bis  zu  welchem  Grade  das  Ter- 
penthinöl unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  sich  oxygeni* 
ren  lässt,  weiss  ich  noch  nicht  anzugeben ;  nur  so  viel  bemerke 
ich,  dass  das  vorhin  erwähnte  schon  so  reichlich  mit  erregtem 
Sauerstoff  beladene  Oel  immer  noch  beleuchteten  atmosphäri- 
schen SauerstolT  aufnimmt  und  sein  Oxydationsvermögen  stei- 
gern lässt. 

Was  nun  das  Oel  der  mit  schwarzem  Papier  amklebten 
Flaschen  betriflt,  so  hat  dasselbe  im  Laufe  eines  Monats  kaum 
eine  Spur  von  oxydirenden  Eigenschaften  erlangt  und  läsist  das* 
selbe  das  blaue  Lackmuspapier  noch  völlig  unverändert. 

Wird  in  einer  weissen  mit  Sauerstoffgas  oder  atmosphäri- 
scher Luft  gefüllten  Flasche,  deren  Boden  mit  weissem  Terpen- 
thinöl bedeckt  ist,  ein  Streifen  Jodkaliumstärkepapieres  aufge- 
hangen und  das  Gefäss  in  das  Sonnenlicht  gestellt,  so  siebt  man 
schon  nach  wenigen  Minuten  das  Reagenspapier  an  seinen  Rän- 
dern violett  werden  und  nach  Verfluss  einer  Stunde  erscheint 
dasselbe  schwarzblau,  während  das  gleiche  Papier  in  einer  dun- 
kel gehaltenen,  ebenfalls  reines  Terpenthinöl  und  Sauemtofl|[if 
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oder.  afiDOspbSrische  Luft  cinscbliessenden  Flasche  noch  keine 
VerSnderung  leigt.  Werden  anstatt  des  Jodkaliumstärkepapiercs 
mit  Indigolösung  blau  gefärbte  Leinwandstreifen  angewendet,  so 
bleiben  dieselben  in  den  verdunkelten  Gelassen  unverändert, 
während  sich  ähnliche  Streifen  in  den  beleuchteten  Flaschen, 
falls  die  darin  befindliche  Luft  zuweilen  erneuert  wird,  nach 
und  nach  vollständig  ausbleichen. 

Aus  diesen  Thatsacheii  scheint  hervorzugehen,  dass  das 
Sonnenlicht,  unabhängig  von  der  es  begleitenden  Wärme,  eine 
wesentliche  Bedingung  für  die  Oxygenation  des  Terpenthinöies 
ist.  Ob  dieses  Oel  mit  der  Zeit  sich  auch  in  der  Dunkelheit 
oxygenirt,  werden  fernere  Beobachtungen  lehren;  die  Ergebnisse 
meiner  bisherigen  Versuche  stellen  es  aber  jetzt  schon  ausser 
Zweifel,  dass  die  Oxygenation  des  Oeles  im  Dunkeln,  falls  die- 
selbe unter  diesen  Umständen  überhaupt  stattfindet,  nur  sehr 
langsam  vor  sich  geht. 

Ton  der  Annahme  ausgehend,  dass  das  oxygenirte  Terpen- 
thin5l  mchts  anderes  sei  als  eine  lockere  Verbindung  des  rei- 
nen Oeles  mit  chemisch  erregtem  Sauerstoff,  hege  ich  über  den 
Vorgang  der  Bildung  dieser  Verbindung  folgende  Ansicht.  Ge- 
wöhnlicher Sauerstoff  als  solcher  ist  unfabig  mit  dem  Terpen- 
thinöl  besagte  Verbindung  einzugehen  und  soll  er  diese  hervor- 
bringen, so-muss  er  vorher  erst  auf  irgend  eine  Weise  in  den 
ehemisch  erregten  Zustand  versetzt  werden,  sei  es  durch  Licht, 
Eleciricität  oder  andere  Mittel.  Meine  Versuche  über  den  Ein- 
lloss  des  Lichtes  auf  die  chemische  Thätigkeit  des  Sauerstoffes 
haben  gezeigt,  dass  dieser  Körper  im  beleuchteten  Zustande 
ozon&hnlicbe  Wirkungen  hervorbringt  und  in  chemischer  Bezie- 
hong  wesentlich  anders  sich  verhält,  als  dunkler  Sauerstoff.  Da- 
her kommt  es  nun,  meinem  Dafürhalten  nach,  dass  das  Ter- 
penthinöl  den  beleuchteten  Sauerstoff  verhältnissmässig  so  rasch 
lafnimmt,  während  es  gegen  den  dunkeln  ziemlich,  wo  nicht 
völlig  gleichgültig  sich  verhält,  d.  h.  sich  entweder  nur  äusserst 
langsam  oder  vielleicht  gar  nicht  oxygenirt. 

In  einer  tbeilweise  mit  Terpenthinöl,  theilweise  mit  Sauer- 
stoffgas oder  atmosphärischer  Luft  gefüllten  Flasche  g^fat^^mäss 
änem  oben  erwähnten  Versuche  die  unter  Lichteiiflluss  bewerk- 
stelKgte  Oxygenation  des  Oeles  vorzugsweise  in  deihjenigen  TKeU«^ 
des  Getbses  ror  aicb,  wo  Sauerstoffgas  und  Tet^eiiXVv^^X^M 


186  SohOnbelii:    üeber  Terpe«lhUOL 

sich  befinden,  also  überhalb  des  Aftssigen  Oeies.  Natfirlich 
findet  aber  auch  die  Oxygenation  des  Oeles  da  statt,  wo  ipr 
beleachtete  Sauerstoff  das  flüssige  Oel  berührt*  Und  weil  das 
dampfnsrmige  oxygenirte  Oel  im  gewöhnlichen  Terpenthinöl  leicbt 
löslich  ist,  so  wird  jenes  nach  Massgabe  seiner  Bildung  von 
diesem  yerschluckt  werden,  woraus  sich  auch  leicht  begreifen 
iSsst,  dass  bei  jeweiliger  Erneuerung  der  Luft  in  der  Flasche 
das  oxygenifte  Oel  nach  und  nach  in  dem  gewöhiilicheo  Oele 
sich  anhäuft  und  dieses  beim  Schütteln  mit  beleuchtetem  Sauere 
stoß*  viel  rascher  sich  oxygenirt,  als  beim  ruhigen  Zusammen«- 
stehen  mit  diesem  Gas. 

Aus  voranslehenden  Angaben  scheint  zu  eriiellen,  dasis  wir 
in  dem  Terpenthinöl  ein  Mittel  besitzen,  das  uns  beffihiget  den 
erregten  Zustand,  in  welchen  der  gewöhnliche  Sauerstoff  wäh- 
rend seiner  Beleuchtung  tritt,  beständig  zu  machen,  d;  h.  diesen  un- 
gewöhnlichen Zustand  so  zu  fixiren,  dass  dieser  Sauerstoff  auch  noch 
in  der  Dunkelheit  sein  ihm  durch  das  Licht  nur  vorübergehend  gege- 
benes ausgezeichnetes  Oxydationsvermögen  beibehält.  Zu  diesem  Be- 
hufe  brauchen  wir  nur  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  durch  Sonnen- 
licht chemisch  zu  erregen  und  ihn  dann  mit  einer  Matem  in 
Berührung  zu  setzen,  mit  der  er,  anstatt  sie  sofort  wirklich  zn 
oxydiren,  anfanglich  nur  eine  lockere  Verbindung  eingeht,  von 
der  er  leicht  wieder  auf  andere  oxydirbare  Substanzen  überge-^ 
tragen  werden  kann. 

Diese  Thatsache  scheint  zu  der  Hoffnung  zu  berechtigen, 
dass  es  uns  früher  oder  später  gelingen  werde,  den  ^ewöhqli- 
chen  Sauerstoff  der  Atmosphäre  auf  eine  einfache,  d»  h.  weni{[~ 
kostspielige  W^ise  dauernd  in  den  chemisch  erregten  Zustan4 
zii  versetzen  und  zu  gleicher  Zeit  so  sehr  zu  verdichten,  das| 
bedeutende  Gewichtsmengen  desselben  mit  Leichtigkeit  zu  man- 
nigfaltigen Oxydationszweck^n  im  Grossen  angewendet  werden 
können. 

Wem  es  beschieden  ist  diesen  glücklichen  Fund  zu  thmi, 
der  wird  den  Sauerstoff  so  zu  sagen  zum  zweite  Male  ent- 
deck^ die  Chemie  in  fsin  neues  höchst  folgenreiche^  Stadium 
ihrer  Entwkkelung  einführen,  und  für  die  industrielle  Chevm 
das  werden,  was  Watt  für  die  angewendete  Mechanik  geworden. 
Jiach .  sind  vif  freilidi  von  difsem  Zi«l  ferp  i   alleiu  ie|^  foUtf 
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denken,    dass    es    an    deutlichen  Hinweisungen    auf  den  Weg, 
^^velcber  dazu  führen  dörfle,  uns  allerdings  nicht  mehr  fehle. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch ,  dass  meinen  neuern  Versu- 
«dien  geniiss,  das  Lavendel-  und  Wacliliolderöl ,  dem  Terpen- 
't.liin-  und  Ziironenöl  sich  ganz  analog  verhalten  hinsichtlich 
mlires  Vermögens,  sich  durch  beleuchteten  Sauerstoff  oxygeniren 
asü  lassen«  Ich  habe  jene  erstgenannten  Oele  bereits  so  stark 
oxygenirt,  dass  sie  bereits  ihr  vielfaches  Govicht  meiner  Nor- 
xvialindigolAaung  m  serstören  und  die  andern  Oxydationswirkun- 
gen, deren  neulich  Erwähnung  gethan,  hervorzubringen  ver* 
'nnögen, 

ML     Ueber  die  Urtaehe  der  Veränderung  des  Geruchee  und 

Oeichmaekes  de»  Terpenfhinöies, 

Dass  das  Terpenthinöl  nach  und  nach  seinen  Geruch  und 
Geechmack  verändert,  ist  eine  uralte  Erfahrung.    Die  wahre  Ur- 
sache hiervon  haben  wir  aber  bis  jetzt  nicht  gekannt.    Ich  halte 
^afita*.   dass  sie  in  Folgendem  bestehe.    Terpenthinöl  vollkom- 
aaeo    Ten   Säure    und    Sauerstoff  (nach  der  oben  angegebenen 
M^bode)  befreit,   hat  einen  schwachen  Geroch  und  Geschmack, 
Wd  Terindert  dieselben  selbst  bei  Gegenwart  von  Sauerstoffgas 
oder  atmosphärischer  Lufl  nicht,  so  lange  es  unter  Umständen 
((dialten  wird,  unter  welchen  dasselbe  sich  nicht  in  merklichem 
Grade  zu  oxygeniren  vermag.    Nach  Massgabe  der  Anhäufung 
des  Sauerstoffes  im  Oele  verändert  und  verstärkt   sich  aber  Ge- 
rach  nnd  Geschmack  des  letztem  so  sehr,  dass  möglichst  stark 
uq^eilirtes  Terpenthinöl  eine  andere  Substanz  als  das  reine  Oel 
n  Bein  acheint. 

Hein  Terpenthinöl,  das  durch  seine  indigozerstörende  Kraft 
tan  Chlorkalke  gleich  kommt  riecht  widrig  durchdringend, 
etwas  an  PfeOermünzöl  erinnenid,  während  das  sauerstofffreie 
Oel  einen  verhältnissmässig  sehr  schwachen  und  keineswegs  unange- 
9ehnie|i  Gcartich  besitzL  Was  den  Geschmack  des  möglichst  stark  oxy- 
gBoirtea  Oelea  betrifit,  so  erinnert  er  ebenfalls  an  das  Pfeffisr- 
Bflarti,  ist  aber  au  gleicher  Zeit  höchst  widrig,  beissend  und 
Utier,  wobei  noch  bemerkt  werden  muss,  dass  einige  Tropfen 
tatpheo  Oeles,  wiederholt  auf  die  Zunge  gebracht,  diese  eraen 
sigsnthftiqlioben  Schmerz  verursachen,  der  längere  Zeit  aadauAxi^ 
Htawd  das  reine  Terpentbmöl  diess  durcbau»  mäk\  ^\A« 
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Wird  in  oben  beschriebener  Weise  dem  oxygenirten  Tcrpen- 
thinöl  der  SayerstofT  durch  Eisenvitriollösung  entzogen,  so  Terliert 
es  damit  auch  den  eigenthümlichen  durchdringend  widrigen  Gerach 
und  den  beissenden  Geschmack  wieder,  nicht  aber  den  bittem,  den 
das  reine  Oel  nicht  besitzt  und  der  wahrscheinlich  der  harzi- 
gen Materie  angehört,  die  sich  während  der  Oxygeriation  des 
Oeles  bildet.  Denn  wird  das  durch  Eisenvitriollösung  desoxyge- 
nirte  Oel  von  dem  Harze  abdestillirt,  so  zeigt  es  wieder  seinen 
ursprünglich  milden  Geschmack,  der  durchaus  nichts  Bitteres 
hat  und  macht  das  rückständige  Harz  in  reinem  Terpenthinöi 
gelöst  dieses  bitter.  Dass  das  desoxygenirte  Oel  bei  seiner 
Wiederbeladung  mit  Sauerstoff  den  bezeichneten  durchdringen- 
den  Geruch  und  beissenden  Geschmack  abermals  annimmt  und 
denselben  bei  der  Behandlung  mit  einer  Eisenoxydulsalzlösuog 
wieder  verliert,  brauche  ich  kaum  ausdrücklich  zu  bemerken. 

Aus  den  voranstehenden  Angaben  dürfen  wir  wohl  den 
Schluss  ziehen,  dass  die  Ursache  der  Veränderung  des  Geruches 
und  Geschmackes  des  Terpenthinöles  in  der  Oxygenation  dieser 
Flüssigkeit  liege  und  der  besprochene  widrige  Geruch  und 
beissende  Geschmack  dem  oxygenirten  Oel  angehöre,  der  bittere 
Geschmack  aber  dem  in  jenem  gelösten  Harze.  Das  beschriebetie 
Verhalten  des  Terpenthinöles  macht  es  wahrscheinlich,  dass  auch 
die  Veränderung  des  Geruches  und  Geschmackes,  die  manche 
andere  ätherischen  Oele  im  Laufe  der  Zeit  unter  dem  Einflüsse 
des  Lichtes  und  der  atmosphärischen  Luft  erleiden,  eine  ähn- 
liche Ursache  habe,  d.  h.  in  der  Oxygenation  dieser  Oele  haupt- 
sächlich begründet  liege.  Beim  Zitronenöl  habe  ich  mich  be- 
reits überzeugt,  dass  der  Geruch  des  oxygenirten  merklich  stär- 
ker und  durchdringender  ist,  als  derjenige  des  sauerstofffreien 
Oeles.  Dass  wohlriechende  Wasser  mit  der  Zeit  ihren  Gerudi 
verändern  mag  ebenfalls  einen  ähnlichen  Grund  haben. 

Unschwer  begreift  sich  femer,  dass  ätherische  Oele,  welche 
in  der  Luft  verdampfen  und  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes 
sich  leicht  oxygeniren,  ähnlich  dem  Terpenthinöi,  Zitronenöl, 
Lavendelöl,  Wachholderöl  u.  s.  w.  eine  GeruchsverSnderong 
zeigen  werden,  wenn  die  mit  solchen  Oelen  geschwängerte  at*' 
mosphärische  Luft  stark  beleuchtet  oder  unmittelbar  von  der. 
Sonne  beschienen  wird,  dass  überhaupt  Veränderungen  im  Gis- 
rucfa  aller  Siibcltanzen  eintreten  müssen,  die  mit  öder  ohne  HflHb 
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des  Licbtes  in  der  atmosphärischen  Luft  sich  oxygeniren  oder 
oxydir^n.  Terpenthinöldampf  einerseits,  SUckoxydgas  anderer- 
seits sind  in  dieser  Beziehung  belehrende  Beispiele. 

Hiermit  durflen  wohl  manche  Gerüche  zusammenhängen, 
die  wir,  je  nach  dem  Grade  der  Beleuchtung  der  atmosphäri- 
schen Luft  bald  schwächer  bald  -stärker  in  der  Pflanzenwelt 
wahrnehmen.  Je  nach  der  chemischen  Natur  der  aus  emer 
Pflanzen  verdampfenden  Materie  kann  dieselbe  im  nicht  oxyge- 
nirten  Zustande  einen  schwachen,  im  oxygenirten  aber  einen 
starken  Geruch  haben ,  eben  so  gut  ist  aber  auch  der  umge- 
kehrte Fall  möglich,  und  darin  mag  es  begründet  sein,  dass 
gewisse  Pflanzen  nur  bei  Tage,  andere  nur  zur  Nachtzeit  rie- 
dien.  Ja  noch  ganz  andere  physiologische  als  blosse  Geruchs- 
wirkungen könnten  möglicher  Weise  von  der  Dunkelheit  oder 
Beleuchtung  der  atmosphärischen  Luft  abhängen. 

Setzen  wir  den  Fall:  eine  dampff5rmige  oxydirbare  orga- 
nische Materie  mit  der  Fähigkeit  begabt  schon  in  den  kleinsten 
Mengen  stark  auf  den  Organismus  einzuwirken  (ein  Miasma)  sei 
io  der  atmosphärischen  Luft  verbreitet  und  werde  durch  be- 
leuchteten Sauerstoff  oxydirt,  d.  h.  zerstört,  so  würde  folgen, 
dass  eine  solche  miasmatische  Luft,  wenn  einige  Zeit  im  Dun- 
keln eingeathmet,  auch  nachtheilige  Wirkungen  auf  den  Orga- 
nismus hervorbrächte,  während  die  gleiche  Luft  im  beleuchte- 
ten Zustande  eingeathmet,  vollkommen  unschädlich  sich  verhal- 
ten müsste.  Ob  es  Verumständungen  giebt,  unter  welchen  ge- 
wisse Erkrankungen  in  dunkler  Luft  erfolgen,  nicht  aber,  in  be- 
sonneter,  müssen  die  Aerzte  wessen. 

Uebrigens  könnte  in  gegebenen  Fällen  auch  das  Umge- 
kehrte geschehen;  es  wäre  nämlich  möglich,  dass  gewisse 
dampfförmige  organische  Substanzen,  an  und  für  sich  nnschäd- 
licb,  in  beleuchteter  Luft  (ähnlich  dem  Terpenthinöldampf)  sich 
oxygeniren,  dadurch  zum  Miasma  werden  und  desshalb  eine 
naefatbeilige  physiologische  Wirksamkeit  erlangen. 

.  Das  Verhalten,  welches  das  Terpenthinöl  u.  s.  w.  gegen 
bdeucbteten  Sauerstoff  zeigt,  giebt  der  Vermuthung  Raum,  dass 
auch  noch  anderartige  organische  Materien  in  ähnlichen  Bezie- 
hungen zum  isolirten  Sauerstoff  stehen,  d.  h.  viele  chemische 
llmwandelungen  in  der  organischen  Natur  durch  beleuchteten 
atttosplilrischen  Sauerstoff  vermittelt  werden* 
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In  Betreff  des  Geigenliarzes,  wie  wir  dasselbe  io  dea  fer- 

schiedenen  Terpenthinaiten  antreffen,  scheint  mir  darüber  kavm 

ein  Zweifel  obzuwalten,  dass  es  wenn  nicht  aosschliesslioh  doch 

Torzugsweise  ein  Erzeugniss  des  durch  das  Sonnenlicht  ebemisch 

erregten  atmosphärischen  Sauerstoffes  ist.    Und  was  Tom  Golo«> 

phoniam  gilt,  darf  vielleicht'  auf.  die  meisten  übrigen  Harze  be^ 

zogen  werden. 

(Fortsetzung  folgt.) 


XVIII. 

Ueber   die  Bildung    einer   Bank   von    fos- 
silem Seetang  in  dem  Departement 

von  Finistere. 

Von 

{Ann.  de  Chim.  et  de  Fhys.  XXX.  896.) 

Die  Substanz,  deren  Analyse  ich  hier  anillhren  will,  gehM 
einer  Bildungsweise  an,  die,  so  Yiel  mir  bekannt,  bis  jetzl  noek 
nicht  studirt  worden  ist.  Die  Anwendungen  aber,  welcher  die» 
selbe  fähig  ist,  sind  wichtig  genug,  um  die  Agriknltar  und  die 
Industrie  zu  veranlassen,  sich  damit  zu  beschäftigen. 

In  der  Commune  von  Kerouan  (Dep.  von  Finistire)  findet 
sich  eine  sehr  ausgedehnte  Bucht,  wo  die  Fluth  seit  undenklichen 
Zeiten  Tang  angehäuft  hat,  der  durch  den  beigemengten  Sand 
comprimirt  worden  ist.  Die  Lage  der  Bai  Ton  Teven  ist  ?oa 
der  Art,  dass  die  Felsen  beim  Zurückgehen  der  Flath  das  Fort- 
schwimmen des  Tanges  verhindern. 

Man  sieht  leicht  ein,  dass  unter  solchen  Umständen  und 
durch  die  grossen  Massen  von  Tang  durch  den  gleiehieitigeia 
Eittfluss  des  durch  den  Sand  ausgeübten  Druckes,  des  Saltwas* 
sers  und  der  Atmosphäre,  eine  wirkliche  Anhäufung  von  BreM«- 
roaterial  sich  gebildet  hat  Die  Pflanzentheilchen  varbindea  sich 
mit  einander  zu  einer  homogenen,  blättrigen  Masse,  w^ehe  viel 
Cohärenz  besitzt,  Politur  annimmt,  und  ungefilhr  eioM  1500 
Meter  langen  Baum  einnimmt.  Mail  kann  die  Quantität  dii 
Substanz  ohne  Uebertreibung  föglioh  auf  100000  HektriÜer 
nehmen,  welche  ungeflthr  bis  gegen  800  Meter  ia  daiM«ff>khi^ 
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»ttigdil;   »IT' Zeit  der  grössteti  Ebbe  lässt  sieh  die  ungeheore 
Ausdehnung  dieser  Bank  w^braehmen. 

Ich  bemerke  beilauOg,  dass  über  den  Ursprung  dieser  ei- 
gehlbümlichen  Substanz  kein  Zweifei  gehegt  werden  kann,  denn 
ebenso  wie  in  den  Steinkohlen  zeigen  gewisse  Pflanzenabdrucke 
Mf  die  entscbiedenste  Weise  das  Yegetabil  an,  aus  welchem  die 
Masse  entstanden  ist.  Meine  Beobachtungen  stimmen  Obrlgens 
in  allen  Punkten  mit  denen  des  Herrn  Vincent,  Marineapo- 
tbekers  zu  Brest  überein,  welcher  ebenfalls  die  Bildung  dieser 
Substanz  studirt  hat. 

Diese  Bank  von  fossilem  Tang,  von  welcber  die  schön 
schwarze  Substanz  nur  auf  15  Centimes  für  ein  Hektoliter  zu 
stehen  kam,  wurde  anfänglich  als  Dünger  benutzt«  Die  erhal- 
tenen Resultate,  weiche  besonders  bei  der  Cultur  der  Futter- 
kräuter und  Gemüse  hervortraten,  veranlassten  bald  die  Idee, 
diese  Substanz  in  grösserer  Ausdehnung  anzuwenden.  Die  che- 
mischen Eigenschaften  ^  des  fossilen  Seetanges  geben  uns  ein 
Mittel  an  die  Hand,  zu  ermitteln,  bis  zu  welchem  Grade  die 
Agrikultur  und  der  Ackerbau  Nutzen  aus  dieser  neuen  Substanz 
sieben  kann. 

Die  Zusammensetzung  des  fossilen  Tanges  ist  folgende: 
Organiscke  Substanz  83,3 

/natrinm 
Chlor       ^  magnesium  I 

In  Wasser  lösliche  Salzc{  ,T*f """     )     »,0 

4  Kau 

scbwefelsanrA  Natron 

(Talkerde 

Koklensaar.  Kalk  und  Talkerde  1,7 

Thonerde  und  Eiscnoxvd  3,0 

Iticsetcrdc  ^ 

100,0 
Stickstoff  18  p.  G. 

Dieser  Stickstoffgehalt  ist  weit  bedeutender,  als  der  aller 
bekannten  Torfsorten  und  erklärt  in  Gemeinschaft  mit  den  lös- 
Uchen  Salzen,  die  düngenden  Eigenscliaften  des  fossilen  Tanges. 
Dleat  Sticktto&menge  ist  selbst  beträchtlicher  als  in  den  meisten 
Dfiiigepidirern,  in  welchen  dieselbe  nur  ungefähr  16  p.  C*  beträgt. 

Jedes  Jahr  gewinnt  man  aus  den .  Morästen  von  Montoir 
0LMre  inferieure)  300,000  Hektoliter  Torf,  welche  in  den  west- 
lichen DepartemenU  zur  Verfälschung  der  als  Dunger  angewen- 
deteo  ROckatände  ier  Zuckerraffinerie  benutzt  werden«  Dl«»ft9t 
Torf  wOaU  uageßbr  5—6  p.  C.  Stickstoff,  a\ao  cwc^  ^%&\^t\>\Ä 
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von  derjenigen  Menge,  die  ich  stets  in  dem  Tossilen  Tange  ge- 
funden habe. 

In  Bezug  auf  die  Industrie  hat  mir  diese  Substanz  folgende 
Resultate  gegeben: 

Durch  Glühen   mit  Bleiglatte   erhält  man  einen  Bleureguius, 

welcher  28  p.  G.  Kohlenstoff  in  der  Substanz  entsoricht;   diese 

Menge   giebt   für   das  Wärmevermögen   die  Zahl  ^022.     Nach 

früheren   Versuchen  giebt  gewöhnlicher  Torf  1500,  lufttrocknes 

Holz  2945. 

100  Th.  trockne  Substanz  gaben  mir  folgende  Producte: 
Anunoniakhaltiffes  Wasser,  das  ongef&hr  ^  Theer  enthielt    38 
Schon  schwarzblane  Kohle  52 

Sehr  hell  brennendes  Gas  10 

100 
Das  ammoniakalische  Wasser  giebt  eine  Quantität  schwefel- 
saures Ammoniak,  welche  4  p.  C.  vom  angewendeten  Tang  ent- 
spricht.   Man   erhält  eine  grössere  Menge,    wenn  man  zu  der 
Substanz  vor  dem  Glühen  etwas  Kalk  setzt. 

Die  theerhahigc  Flüssigkeit,  welche  5  p.  C.  vom  Tang  ent- 
spricht, giebt  nach  dem  Decantiren  und  Destiiliren  Methyloxyd- 
hydrat  und  eine  Quantität  Paraffin,  welche  weit  grösser  als  die- 
jenige ist,  welche  man  bei  der  Destillation  von  gewöhnlichen 
Torfsorten  erhält. 

Der  kohlige  Ruckstand,  welcher  ungefähr  noch  6  p.  C«  Stick- 
stoff enthält,  besteht  in  100  Th.  aus 

Kohle  66;» 

(Natron    ) 
löslichen  Salzcn<KaU         >  15,1 

(Talkerde ) 
kohlensaurem  Kalk  und 

kohlensaurer  Talkerde  3,5 

Thonerde  und  Eisenoxvd  5,2 

Kieselerde  10,0 

100,0 
Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,    dass  der  fossile  Tang  m 
der  That  mit  Vorlheil  benutzt  werden  kann.  Er  enthält  alle  Ele- 
mente,   vermittelst  deren  seine  Verkoblung  durch  Nutzung  der 
Kohlenwasserstoffe  vortheilhaft  ausgeführt  werden  kann. 

Das  Ammoniak  lässt  sich  vortheilhaft  durch  Schwefelslure 
condensiren  und  das  Paraffin  hat,  nachdem  es  vom  Theer  und 
Holzgeist  getrennt  worden  ist,  bekanntlich  als  Leuchtsubstanz 
einen  entschiedenen  Werth. 

Den  kohligen  Rückstand  anbelangend,  so  dürfte  sich  derselbe 
als  absorbirende  Substanz  mit  Dünger  gemischt  zur  Bef&rderung 
der  Vegetation  besonders  eignen.  Die  Einwirkung  wird  üd  diesem 
Falle  noch  durch  die  in  dem  Rückstand  enthaltenen  löslichen 
Salze  unterstützt. 


IXX. 

lieber  eine  Reihe  mit  dem  Ammoniak 

homologer  Basen. 

Von 
Aamiph  Wf^unof. 

(Ann.  de  Chlm.  et  de  Vhys,  XXXy  443.) 

Die  UmwandeluDgen,  welche  die  organischen  Subsianzen  durch 
die  Einwirkimg  verschiedener  Reagentien  erleidei\^  sind  seit  un- 
geühr  zwaoxig  Jahren  der  Gegenstand  zahlreicher  und  wichtiger 
Arbeken  gewesen.  Man  kann  wohl  sagen,  dass  die  schnellen 
Fortschritte,  wekiie  die  organische  Chemie  seit  dieser  Zeit  ge- 
amchi  bat,  eine  Folge  des  aufmerksamen  Studiums  dieser  Um- 
wandelungen  war.  Unter  den  Erscheinungen,  welche  in  Bezug 
auf  die  Clonsütulion  der  organischen  Verbindungen  grosses  Licht 
▼erbreiteten,  sind  die  so  zahlreichen  und  so  genau  untersuchten 
Reactionen  zu  erwähnen,  welche  wir  unter  dem  Namen  der  Sub- 
stüotionserscheinungen  begreifen.  Bei  Prüfung  der  Eigenschaf- 
ten der  Verbindungen,  in  welchen  ein  Element  durch  ein  ande- 
nt  ersetzt  worden  ist,  z.  B.  der  Wasserstoff  durch  Chlor,  wur- 
des  die  Chemiker  veranlasst,  die  organischen  Moleküle  als  com- 
plexe  Gruppen  zu  betrachten,  in  welchen  die  Elemente  innig 
vailNinden  sind  und  so  zu  sagen  ein  einziges  Bündel  bilden. 
Heatzutage  ist  es  bewiesen,  dass  man  in  den  organischen  Ver- 
Undungen,  selbst  in  denjenigen,  in  welche  man  Elemente  von 
posser  Verwandtschaft,  wie  Chlor  und  Brom  eingeführt  hat, 
diese  binüre  Constitution,  diesen  Antagonismus  wie  zwischen  den 
Efemeoten  der  Salzverbindungen  der  Mineralchemie  nicht  findet. 
Ein  Hauptkennzeichen  der  binSren  Verbindungen  und  hauptsäch- 
lich der  Salze  ist  eine  gewisse  Beweglichkeit  ^   e\v\^  L^\dcL\k^^>X 

Joarm  C  pnkL  Ckemie,  LIU  4/  V% 
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der  Umsetzung  der  beiden  Elemente  oder  Ginippen,  welche  dar- 
in verbunden  sind.  Dieses  cbaracteristische  Kennzeichen  fin- 
det man,  abgesehen  von  den  Salzen,  in  den  organischen  Mole- 
külen nicht  wieder. 

Vergleicht  man  die  Eigenschaften  der  Ghloressigsäure  mit 
denen  des  Chlornatriums,  so  erhält  man  die  Ueberzeugung,  dass 
beide  Substanzen  dasselbe  Element,  das  Chlor,  aber  in  verschie- 
denen  Verbindungsweisen  enthalten.  Das  organische  Molekül  der 
Chloressigsaure  unterscheidet  sich  wesentlich  von  dem  binären 
Molekül  des  Chlornatriums,  mit  welchem  es  211  vergleidhei^  ver- 
sucht worden  ist. 

Betrachtet  man  aber  die  organischen  Moleküle  als  innig 
verbundene  Gruppen ,  so  ist  es  doch  unmöglich ,  anzunehmen, 
dass  die  Elemente,  welche  diese  Gruppen  bilden,  in  beliebiger 
Ordnung  darin  enthalten  wären.  Alles,  was  wir  über  die  Art 
der  Spaltung  und  ümwandelung  der  organischen  Körper  wissen, 
berechtigt  uns  zu  der  Annahme,  dass  in  einer  aus  zahlreichen 
Elementen  gebildeten  Gruppe,  alle  diese  Elemente  unter  und  10 
einander,  nicht  dieselben  Beziehungen,  dieselben  Verwandtschaften 
haben  können.  Die  Elemente  sind  vielmehr  auf  eine  bestimmfe 
Weise  gruppirt  und  diese  Gruppirung  kann  nicht  verändert  wer- 
den, ohne  dass  die  Verbindung  in  ihrer  Natur  und  in  ihren  fit- 
genschaften  vollständig  verändert  werde.  '  - 

Wenn  man  dre  Constitution  einer  organischen  Verbindong 
studirt,  so  gelingt  es  zuweilen,  mitten  in  einer  complexen  Gruppe, 
ein  oder  mehrere  einfachere,  weniger  leicht  zersetebare  Gruppen 
zu  entdecken,  deren  Ursprung  man  nachweisen  und  deren  Udicr- 
gang  in  andere  Verbindungen  man  hervorrufen  und  verfolgen 
kann.  Von  diesen  einfacheren  Gruppen  erwähne  ich  diejenigen 
KohlenwasserstofTe,  deren  Existenz  in  den  Alkoholen  und  Actbem 
angenommen  wird.  Diese  Gruppen  kommen  ausserdedi  neeh 
in  einer  grossen  Anzahl  von  Verbindungen  vqr  und  zeichnen >8ich 
durch  Stabilität  und  durch  die  Leichtigkeit  aus,  mit  welcher  ne 
aus  einer  Verbindung  in  eine  andere  ilhergehen  können;. '..>2u 
den  merkwürdigsteh  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  gehört 
unstreitig  die,  einfache  Körper,  namentlich  Wasserstoff,  erselien 
zu  können  und  in  den  so  entstandenen  neuen  Verbindungen  deta 
Platz  einzunehmen,    welchen  vorher  das  einfache  Holekäl:  aua- 

mnie.         '  ...:;. 
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Diese  Substitutioo  von  einfachen  Molekülen  durch  Moleku- 
largruppen ist  ein  Facluin,  das  eines  Tages  noch  vieles  Licht 
fiber  die  Constitution  einer  grossen  Anzahl  von  organischen  Ver- 
bindungen verbreiten  wird.  DiesQ  Subatilulion  zu  entdecken, 
ist  eine  wichtige  Aufgabe;  mit  ihrer  Lösung  ist  der  erste  Schritt 
geschehen  auf  dem  fruchlreichen  Wege,  den  die  Chemie  immer 
mehr  und  mehr  zu  betreten  strebt,  und  dieser  Weg  führt  zur 
künstlichen  Darstellung  organischer  Verbindungen. 

Wenn  die  Natur  mit  Hülfe  der  einfachsten  mineralischen 
Verbindungen  Substanzen  schafft,  die  sie  in  den  Pllanzenorga- 
nen  absetzt,  so  bedient  sie  sich  dazu  eines  Verfahrens,  das  der 
Chemiker  bis  jetzt  weder  wahrnehmen,  noch  verstehen  konnte. 
Die  "Natur  verbindet  die  organischen  Moleküle  mit  einer  Leich- 
tigkeit, von  welcher  die  Verschiedenheit  der  geschaflenen  Sub- 
staazen  selbst  zeugt.  Wäre  es  nicht  möglich,  dass  in  ^gewissen 
Fällen,  in  denen  die  Natur  das  Verfahren  der  Conipl^calion  an- 
wendet, einfache  Moleküle  durch  zusammengesetzte  Molekular- 
gruppen ersetzt  würden? 

Die  Resultate,  welche  in  der  nachstehenden  Abhandlung 
enthalten  sind,  lassen  sich  kurz  in  folgendem  Satze  zusammen- 
fassen: Die  zusammengesetzten  Molekulargruppen  €2113,  C4H5, 
C|oH||,  welche  man  mit  dem  Namen  (ier  Aikoholradicale  be- 
zeichnet hat,  können  in  einer  Verbindung  ein  Aequivalent  Was- 
serstoff ersetzen,  ohne  dass  die  Fundamentaleigenschaften  der 
Verbindung  durch  diese  Substitution  verändert  werden.  Nimmt 
man  eine  der  einfachsten  wasserstolThaltigen  Substanzen,  das 
Ammoniak,  so  kann  man  in  diesem  Alkali  ein  Aequivalent  Was- 
serstoff durch  ein  Aequivalent  Methyl  C2H3 ,  Aelliyi  C4H5  oder 
Amyl  C|oH||  ersetzen  und  man  erhält  dadurch  eine  Reihe  von 
Verbindungen,  welche  die  grösste  Analogie  mit  dem  Ammoniak 
haben.  Es  sind  dioss  .die  starken  Basen,  welche  ich  mit  den 
Namen  Meüujlamin^  Acthijlamin  und  Amißamin  'bezeichne. 
Anfanglich  nannte  ich  dieselben  Methylamid  und  Aethylamid,  um 
besser  ihre  Constitution  auszudrücken ;  ich  glaube  aber  die  vor- 
stehenden Namen  vorziehen  zu  müssen,  welche  dieselbe  Endung 
haben,  wie  die  übrigen  organischen  Basen. 

/  Diese  Basen,  welche  ich  mit  dem  allgemeinen  Namen  Am" 
tiionia^6a#fn  bezeichne,  bilden  sich  unter  verschiedenen  Um- 
ständen. 


196  Wirti:  üeb«r  elB«  Rtlke  Mit  dem 

Ich  erhielt  sie  durch  die  folgenden  drei  ReacHonen: 

Durch  die  Einwirkung  des  Kalis  auf  die  Cyansäureäther; 
durch  die  Einwirkung  des  Kalis  auf  die  Cyanarsäureäther; 
durch  die  Einwirkung  des  Kalis  auf  die  Hamstofle. 

Folgende  Formeln  werden  die  dabei  stattfindenden  Reacdo- 
nen  veranschaulichen: 

C2N0,J[0  +  2K0  +  2H0  =  2K0,  CO»  +  NH, 

Cyansäure.  Ammoniak. 

C2NO,  C2H3O  +  2K0  +  2H0  =  2K0,  CO^  +  C;2H5N 

Cyansaures  Methyloxyd.  Methylamin. 

C2HO,  C4II5O  +  2K0  +  2H0  =  2K0,  CO,  +^CjHjN^ 

Cyansaures  Aelhyioxyd.  Aelhylamin. 

C2HO,  CioHuO  +  2K0  +  2H0  =  2K0,  CO^  +  G|oH|,N 

Cyansaures  Amyloxyd.  Amylamin. 

Da  die  Cyanursäure  und  die  Cyanursaureäther  mit  den  ent- 
sprechenden Cyansäurcverbindungcn  polymer  sind,  so  braucht 
man  die  Torstehenden  Formeln  nur  mit  drei  zu  multipliciren, 
um  die  zweite  Bilduugsweise  der  Ammoniakbasen  zu  erklaren. 
Aus  den  Harnstoffen  entstehen  die  Basen  auf  folgende  Weise: 

C2H4N2O2  +  2K0  -t-  2H0  =  2K0,  CO,  +  NH,  +  WH^ 

Gewöhnl.  Harnstoff.  Ammoniak. 

C4H6N2O2  +  2K0  +  2H0  =  2K0,  COj  +  NH,  +  C>HjW^ 

Methylharnstoff.  Methylamin. 

C6H8N2O2  +  2K0  +  2H0  =  2K0,  CO,  +  NH3  +  CtH-jN 

Aethylharnstoff.  Aethylamiii. 

Ci2Ht4^02  +  2K0  +  2H0  =  2K0,  CO2  +  NH,  +  Cj^IjsN 

Amylharnstoff.  Amylamm. 

In  der  neuern  Zeit  hat  Hofmann  eine  neue  Bildimgsweise 
dieser  Basen  entdeckt.  «Sie  besteht  darin,  Ammoniak  auf  die 
brom-  und  jodwasserstoffsauren  Aether  einwirken  zu  lassen*). 
Die  folgende  Gleichung  erklärt  diese  Reaction,  welche  in  den 
Händen  Hofmann's  zu  so  wichtigen  Resultaten  geführt  hat: 
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CiHsBr  +  NH,  =  HBisQ  H^N 

Bromwasserstoflsaarer  BromwasserstofTsaures 
Aetlier.  Aethylamin. 

Die  Ammoniakbasen  4)ilden  sich  ausserdem  unter  anderen 
DStänden,  so  z.  B.  bei  der  trocknen  Destillation  stickstofiThalli- 
r  Substanzen.  Schon  Tor  einigen  Jahren  hat  Anderson  aus 
m  thierischen  Oele  eine  sehr  fliichtige  Base  isolirt,  welche  er 
t  dem  Namen  PeiMn  bezeichnete  und  deren  Znsammen- 
ZHng  er  durch  die  Formel  CgH|oN  ausdrückte.  Gerhardt 
igte,  dass  die  Analysen  des  Herrn  Anderson  besser  mit 
r  Formel  CgHuN  stimmen,  nach  welcher  das  Petinin  sich  den 
irooniakbasen  zugesellt;  es  ist  nämlich  das  Batyiamin  oder  das 
nmoniak  der  HuttersSurereihe.  Die  Bildung  der  Ammoniak- 
sen  ist  endlich  beim  Behandeln  der  natürlichen  organischen 
sen  mit  verschiedenen  Reagentien  beobachtet  worden.  So 
bielt  Rochleder  das  Methylamin  beim  Behandeln  des  Caffefns 
I  Chlor,  und  ich  selbst  dieselbe  Base  bei  der  Destillation  von 
iffeln  mit  Aetzkali.  In  einer  jüngst  erschienenen  Arbeit,  hat 
ertheim  die  Bildung  von  Ammoniakbasen  beider  Destillation 
g  tlorphins  und  Narcotins  mit  Kali  nachgewiesen.  Durch  De- 
llation  der  letzteren  Base  mit  Kali  erhielt  dieser  Chemiker  das 
r  Metaceton-  oder  Propionsäure  entsprechende  Ammoniak, 
s  mit  dem  Namen  Propi^amin  CeHgN  bezeichnet  wurde.  Es 
keinem  Zweifel  unterworfen,  dass  noch  andere  Bildungsweisen 
$ser  Alkalofde  entdeckt  werden,  deren  grosse  Aehnlichkeit  mit 
m  Ammoniak  leicht  zu  einer  Verwechselung  mit  dieser  Ictzte- 
Q  Base  Veranlassung  giebt*). 

Barslettung  und  Eigenschaften  des  Methylamins, 

Die  Darstellungsart  dieser  Base  unterscheidet  sich  nicht  von 
iQ  allgemein  für  die  Bereitung  des  Ammoniaks  angewendeten. 
)likommen  getrocknetes  chlorwasserstoffsaures  Methylamin  wird 


*)  Za  erwähnen  ist  noch  die  von  Strecker  beobachtete  Biidunf^s- 
9ise  des  Aethylamins  aus  dem  äthaminsanrem  Ammoniak,  das  man  dar- 
»llt,  indem  man  wasserfreie  Schwefelsaure  in  Aether  leitet  und  durch  das 
he  schwefelsaure  Aclhyloxyd  Ammoniakgas  strOmen  Iftsst.  Bei  der  De- 
lllation  dieser  Verbindung  mit  Kali  erhält  man  das  Aethylamin.  (Ann. 
är  Ghem.  und  Pharm.  LXXV,  44.) 
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mit    der    (lop])eUen  Gewicbtsmenge   gebrannten   Kalk    gemiscbt 
und   das  Gemenge  'in   ein   an  dem   einen  Ende   verschlossenes 
Rohr  gebracht,   so  dass  das  Rohr  bis  zur  Hälfte  vollgefiillt  ist; 
die  andere  Hälfte   wird   mit   Stückchen    von    Aetzkali    angefüllt. 
Man  verbindet  dieses   Rohr  mit    einer  Entwickehmgsröhre,    die 
unter    ein   mit    Quecksilber   angefülltes    Probirglas    geht.      Das 
Rohr,  in  welchem  sich  das  Gemenge  fmdet,  wird   gelind    erhitzt, 
Das  durch  den  Kalk  ausgetriebene  Methyliakgas  entweicht  in  reich- 
licHcr  Menge  mid  sammelt  sich  in  dem   mit  Quecksilber  gelull- 
ten Probirglase  an.     Die  Disposition   des   ausserordentKch   ein- 
fachen Apparates  gestattet  die  Gasentwickelung  mit  Leichtigkeit 
zu  reguliren,  so  dass  das  Gas  niemals  mit  viel  Luft  gemengt  isL 

Auf  diese  Weise  dargestellt,  erscheint  das  Methylamin  als 
coercibles  Gas.  Bei  einigen  Graden  unter  0^  condensirt  sich 
dasselbe  zu  einer  sehr  beweglichen  Flüssigkeit,  die  in  einem 
Gemenge  von  Aelher  und  fester  Kohlensäure  nicht  fest  wird. 

In  sehr  feuchter  Luft  condensirt  das  Methyliakgas  Wasser- 
dampf. Sein  Geruch  ist  stark  ammoniakalfsch.  Bisweilen,  wenn 
das  Gas  nicht  vollkommen  rein  ist,  bemerkt  man  neben  diesem 
Gcnich  einen  andern,  der  an  den  fauler  Fische  erinnert. 

Die  Dampfdichtc  ist  im  Laboratorium  Regnault's  durch 
Herrn  Izarn  mit  Hülfe  eines  Apparates,  der  später  beschrie- 
ben werden  wird,  bestimmt  worden.  Bei  43^  ist  dieselbe  = 
1,08.    Die  Berechnung  giebt  1,0731  =  4  Volumen. 

Das  MethyUakgas  ist  das  löslichste  von  allen  bis  jetzt  be- 
kannten Gasen.  Bei  einer  Temperatur  von  12,5^  lösen  0,654 
Grm.  Wasser  750  Kubikcentimeter  auf.  Diesem  Versuche  zu- 
folge löst  ein  Vohunen  Wasser  bei  12,5®  1153,9  oder  in  run- 
der Zahl  1150  Volumen  Methyliakgas  auf.  Bei  einem  anderen 
Versuche,  -der  mit  einem  minder  reinen  Gase  angestellt  worden 
war,  fand  ich,  Jass  ein  Volumen 'Wasser  nur  1040  Volumen 
von  diesem  Gas  aufnahm.  Erhöhung  der  Temperatur  vermindert 
diese  Auflöslichkeit.  Bei  25®  nimmt  das  Wasser  nur  noch  959 
Volumen  auf. 

Das  Methyliakgas  ist  stark  alkalisch.  Ebenso  wie  das  Am- 
moniak bläuet  es  augenblicklich  geröthetes  Lackmuspapier  und 
erzeugt  in  Berührung  mit  einem  mit  Chlorwasscrstofisäure  bc-: 
feuchteten  Glastabe  sehr  dichte,  weisse  Kebel.  Es  absorbirt  ein 
gleiches  Volumen  chlorwassersaures  Gas  und  verdichtet  sich  njit 
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tfkiMnlhm  jsu  ^eiDe^n  festea^'  i^Qiasen  Salz,  welches  eben  so  wie 
der  Sälfiiiak  au  den  Wänden  des  Probirglases  anhaftet,  aber  an 
der  feuchCon  Luft  bald  zcrflicsst. 

Das  Mcthyliakgas  verdiclilet  sich  mit  einem  halben  Volumen 
trockner  Kohlensäure  zu  einem  weissen  und  festen  Körper,  der 
dem  wasserfreien  kohlensauren  Ammoniak  analog  zusammenge- 
setzt ist.  Von  dem  Ammoniak  unterscheidet  es  sich  durch  fol- 
gende Eigenschaften.  Beim  Zusammenbringen  mit  einer  ange- 
zündeten Kerze  entzündet  es  sich  und  brennt  mit  gelber,  wellig 
leuchtender  Flamme.  Als  Vcrhrennungsproducte  hefert  es  Was- 
ser, Kohlensäure  und  Stickstuif.  Geschah  die  Verbrennung  uu- 
vpnständig,  so  sind  die  Gase  mit  einer  kleinen  Menge  Cyan  oder 
Cyanwasserstoffsänre  gemengt. 

Die  Zusammensetzung  des  Methyliakgases  wird  durch  die 
Formel 

C2lIäN  =  4  Volumen' 
repräsentirt. 

Zur  Analyse  wendete  ich  drei  verschiedene  Methoden  an, 
welche  mir  völlig  uhcreinstiinniendo  Resultate  lieferten.  Die  er- 
ste derselben  besteht  darin,  das  Gas  in  einem  Eudiometer  mit 
überschussigem  Sauerstoff  zu  verbrennen.  Damit  die  Verbren- 
nung vollständig  vor  sich  gehe,  ist  es  anzurathen,  das  zu  ana- 
Ifsirende  Gas  mit  dem  dreifachen  Volumen  trocknen  Sauerstolf 
zu  mengen  und  dem  Gemenge  nach  Rcgnaull's  Vorschlage, 
eine  gewisse  Menge  durch  Zersetzung  des  Wassers  vermittelst 
der  Säule  erhaltenes,  vollkommen  getrocknetes  Gas  zuzusetzen. 
Durch  die  Befolgung  dieser  Methode  erhielt  ich  bei  Anwendung 
ieines  gewöhnlichen  Eudiometers  Resultate,  die  wohl  zu  der  obi- 
gen Formel  fuhren,  welche  aber  keineswegs  diejenige  Genauig- 
keit zeigen,  welche  man  so  leicht  mit  dem  Instrument  von  Reg- 
na  alt  erreicht. 

Vier  Volumen  Mcthyliakgas  absorbiren  zur  vollständigen  Ver- 
brennung neun  Volumen  Sauerstoff  und  erzeugen  vier  Volumen 
lohleDsäure,  wie  aus  folgenden  Zahlen  hervorgeht: 

I.  II. 

Methyliakgas  23,3  26,5 

Sauerstoff  67,7  71,0 

Rüokstaiid  nach  der  Verbrennung  49,0  51,8 

Kohlensäure  23,2  26,0 

Stickstoff  12,5  14,5 

AbsorbJrter  Sauerstoff  54,4  5^,1 
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Eine  sehr  genaue  und  sebnelle  Methode  der  AnalyM  teitihi 
darin,  das  Gas  in  einer  gebogenen  Röhre  mit  Kalium  lu  trfaitMk 
Es  bildet  sich  Cyankaiium  und .  es  entwickelt  sieb  reiner  Wm- 
sersloff« 

Diese  Reaction  wird  dnrcb  folgende  Formd  ausgedrftcktr 

C2H5N  +  K  =  CjNK  +  5H. 

Ich  erhielt  vermittelst  dieses  'Verfahrens  folgende  Re- 
sultate : 

I.  IL 

Angewendetes  Gas     37,5  31,5 

Wasserstoff                99,0  81,5 

34  Th.  dieses  Wasserstoffs  44,8  Th.  cOeMs  Waaur* 

absorbirten  beim  Verbren-  sioffs  absorbbrteii  bei« 

nen  mit  Sauerstoff  17  Th.  Verbrennen  mit  Saaer- 

sloff  21 J  Th. 

Und  die  yermittelst  der  beiden  yorstebenden  Metboden  er- 
haltenen Resultate  zu  bestätigen,  löste  ich  eine  gewisse  Menge 
Methyliakgas  in  Wasser,  sättigte  die  Lösung  mit  Salzsäure  und 
fällte  das  cblorwasserstoffsaure  Salz  mit  Platinchlorid.  Das  Pla- 
tindoppelsalz gab  bei  der  Analyse  Resultate,  welche  Tollkoromen 
mit  der  Formel 

C2H5N 
übereinstimmen. 

Es  bleibt  mir  nur  noch  übrig,  einige  Eigenschaften  der  Me- 
thylaminlösung anzugeben. 

Diese  Lösung  besitzt  den  Geruch  des  Gases  selbst.  Sie  ist 
im  höchsten  Grade  ätzend  und  brennend.  Reim  Sieden  ?er- 
liert  sie  das  in  Lösung  befindliche  Gas.  Gegen  eine  grosse  An- 
zahl von  Metnillösungcn  yerhält  sie  sich  wie  das  Ammoniak. 
Sie  fällt  daraus  die  Oxyde  und  zuweilen  löst  ein  Ueberschuss 
des  Reagens  den  Niederschlag  wieder  auf. 

Die  Talkerde-,  Manganoxydul-,  Eisenoxydul-,  Wismuthoxyd-, 
Cbromoxyd-,  Uranoxyd-  und  Zinnoxydulsalze  werden/  durch  das 
Methylamin  wie  durch  Ammoniak  gefällt. 

Die  Kupfersalze  werden  blauweiss  gelallt;  übersehäesiget 
Methylamin  löst  den  Niederschlag  wieder  auf  und  bildet  eine 
dunkelblaue  Flüssigkeit 

Die  Kadmiumsalze  werden  durch  die  Methylaminlösung  weiss 
gefallt;  der  Niederschlag  löst  sich  aber  in  überschüssigem  Me- 
thylamin nicht  wieder  auf.    Der  durch  Ammoniak  in  den  Kad- 
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niumMlien  eneugte   Niederschlag   löst  sich   bekanntlich   sehr 
leicht  in  dberschflssigem  Ammoniak  aaf. 

Die  Nickel-  und  Kobaltoxydulsalze  verhalten  sich  wie  die 
Kadmiomsalze.  Die  gefSIlten  Oxyde  sind  im  überschüssigen 
Methylamin  nicht  löslich. 

Essigsaures  Bleioxyd  wird  durch  Methylamin  kaum  getrübt, 
während  salpetersaures  Bleioxyd  vollständig  gpfBIlt  wird. 

Quecksiiberoxydulsalze  werden  durch  Methylamin  ebenso 
wie  durch  Ammoniak  schwarz  gefallt.  Quecksilberchlorid  giebt 
einen  weissen,  flockigen  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  des 
FiUungsmittels  unlöslich  ist. 

Salpetersaures  Silberoxyd  wird  vollständig  durch  Methylamin 
gelSlIt.  Durch  Methylamin  oder  durch  Kali  gelalltes  Silberoxyd 
Iftst  sich  in  überschüssigem  Methylamin  leicht  auf.  Wenn  man 
diese  Lösung  zur  freiwilligen  Verdunstung  hinstellt,  so  schlägt 
lieh  ein  schwarzer  Körper  nieder,  welcher  Kohlenstoff,  Wasser- 
iloff,  Stickstoff  und  Silber  enthält  und  jedenfalls  die  dem  Knall- 
dber  entsprechende  Verbindung  ist.  Diese  Verbindung  explo- 
dirt  aber  weder  durch  Stoss,  noch  durch  Erwärmen. 

Chlorsilber  löst  sich  in  Methylamin  leicht  auf. 

Goldchlorid  wird  durch  Methylamin  gelbbraun  gefallt;  über- 
Mhfissiges  Fällungsmittel  löst  den  Niederschlag  auf  und  bildet 
eiae  orangerothe  Lösung. 

Eine  concentrirte  Platinchloridlösung  giebt  mit  dem  Methyl- 
imin  einen  in  orangegelben  Blättchen  krystallisirenden  Körper, 
der  ans  dem  Doppelsalz  von  chlorwasserstoffsaurem  Platin  und 
Methylamin  besteht.  Ist  die  Lösung  des  Platinchlorids  nur  et- 
was verdünnt,  so  bildet  sich  kein  Niederschlag. 

Ehe  ich  zur  Beschreibung  der  Mcthylaminsalze  übergehe, 
will  ich  einige  Reactionen  anführen,  bei  welchen  diese  Base  sich 
lersetzt 

Ich  habe  schon  die  Einwirkung  des  Kaliums  auf  dieses 
Gas  aDgefiihrt,  wodurch  als  Endproducte  Wasserstoff  und  Cyan- 
kalinm  entstehen.  Verfolgt  man  diese  Reaction  mit  Aufmerk- 
samkeit, so  bemerkt  man  leicht  zwei  Zersetzungsphasen.  Beim 
Beginn  der  Reaction,  bei  welcher  die  Temperatur  gemässigt  ist, 
nimmt  das  Volumen  des  Gases  ein  wenig  zu  und  der  Rückstand 
cothilt  wilbrsobeinlich  eine  Verbindung,  welche  dem  Kaliumamid 
andog  ist: 
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C2(H4K)N  oder  nJ^"* 

(K 
Wenn  die  Temperatur  sich  steigert,  so  muss  diese  inter- 
mediürc  Verliindiing ,  welche  ich  niclit  studirt  und  deren  Exi- 
stenz ich  nur  vermulhete,  sich  in  Wasserstoff  und  in  Cyaniia- 
liuin  zersetzen.  In  diesem  Zeitpunkte  nimmt  das  Volumen  des 
Gases  zu,  so  dass  dasselbe  die  durch  die  folgende  Formel  an- 
gezeigten Verhältnisse  erhalt: 

C2II5N  -f-  K  =  Cj.NK  +  5a 

4  Volumen.  10  Volumen. 

Einwirkung  der  Wärme  auf  da  b  Methylamin.  Um  das  Ver- 
balten des  Methyliaks  lici  hoher  Temperatur  zu  studiren,  leitete 
ich  trocknes  und  reines  Methylamingas  durch  eine  enge,  lange, 
mit  Porceilanstflckrhen  gefüllte  und  bis  zum  Kothglflhen  erhitzte 
Röhre.  Das  Gas  wurde  darauf  in  einer  mit  Wasser  angefüllten 
Waschdasche  gereinigt  und  sodann  in  mit  Quecksilber  gefüllten 
Glasgefässon  aufgefangen.  Es  wurde  dabei  der  erste  Antheii 
des  Gases  verloren  gegeben,  damit  die  Luft  im  Apparate  voll- 
ständig durch  Gas  ersetzt  wurde.  Das  Waschwasser  zeigte  sich 
gegen  das  Ende  des  Versuches  alkalisch ;  es  enthielt  Cyanammo- 
nium.  Trotzdem,  dass  dieses  Wasser  alkalisch  reagirte,  ent- 
wickelte das  Gas  einen  starken  ßlausäuregcruch  und  enthielt, 
wie  durch  die  Analyse  nachgewiesen  wurde,  ungefähr  20  p.  C. 
Blausäuredampf. 

Bei   der  Analyse  dieses  Gasgemenges  in  Regnaul t's  Ea- 

diometer  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

Volumen  d.  Gassemeiif^es  708,86 
Blausäure  dämpfe  97,65 

Wasserstoff  503,89 

Sumpfgas  101,87 

703,41. 
Diese  Zahlen  gaben  in  100  Theilen: 

Bians&nredämpfe    1 3,77 
Wasserstoff  71,08 

Sumpfgas  U,37 

99,22. 
und  fuhren  zu  folgender  Formel: 

3C2II5N  =  NH3,  CjNH  +  CNH  +  2CH2  +  6H. 
Einwirkung  de»  Chlors  und  des  Broms  auf  Methylamin. 
Chlor  zersetzt  die  Losung  des  Methylamins  und  erzeugt  chlor- 
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ivtBMrttoflbanres  Methylamin  und  Tröpfchen  einer  ölartigen 
FlA8B]gk(»it,  welche  wahrscheiiflich  dem  später  zn  beschreibenden 
Bichlorjithylamin  analog  sind. 

Brom  wirkt  auf  gleiche  Weise  ein;  es  bildet  sich  brom- 
wasserstofT^nures  Methylamin  und  eine  lusliche  bromhaltige  Ver- 
bindung. 

Einwirkung  den  Jod»  auf  Methylamtn,     Das   Jod    wirkt 

angenblicklich  auf  'eine  Lösung  von  Methylamin  ein  und  schlagt 
eiu  granatrothes  Pulver  nieder.  Die  Flüssigkeit  färbt  sieh  kaum, 
wenn  man  die  Anwendung  von  überschussigem  Jod  vermeidet 
und  enthält  jodwasserstofTsaures  Methylamin.  Die  sich  bei  die- 
ser Reaction  bildende  rothe  unlösliche  Verbindung  ist  Bijodme- 
thylamin.  Seine  Zusammensetzung  geht  aus  Tolgenden  Analysen 
herror: 

CofHsJo)^. 

I.    0,372  Grm.  Substanz  gaben  0,622  Grm.  Jodsilber. 

IL  0,363  Grm.  Substanz  einer  anderen  Darstellung  gaben 
0,596  Grm.   Jodsilber. 

IIL  0,725  Grm.  Substanz  gaben  0,10?  Grm.  Wasser  und 
0,1095  Grm.  Kohlensäure. 

Diese  Zahlen  gaben  in  lOOTheilen: 

Versuch. 

L  11      IIL  Theorie. 

Kohlenstoff  —        —    4,12         C,     12       4,27 

Wasserstoff  —        —    1,37         H,      3        1,06 

Jod  90,35    88,70   —  Jj    252      89,32 

Stickstoff         ^    —        —  .  -  N 14        5,35 

181     100,00. 

Das  Bijodmethylamin  zersetzt  sich  bei  der  Einwirkung  der 
Wärme,  ohne  wie  der  Jodstickstoff  zu  cxplodiren. 

Diese  Verbindung  löst  sich  in  Alkohol  und  scheint  durch 
denselben  zersetzt  zu  werden.  Nach  dem  Abdampfen  der  al- 
kohoKschen  Lösung,  bleibt  ein  brauner  Ueberzug  zurOck,  welche 
durchaus  nicht  die  Eigenschaften  einer  bestimmten  Verbindung  hat. 

Aetzkali  zersetzt  das  Bijodmethylamin.  Ausser  Jodkalium 
bildet  sich  eine  kleine  Menge  einer  sehr  stark  riechenden  Sub- 
stanz und  als  unlöslicher  Rückstand  einige  gelbe  Flocken,  die 
ich  nicht  weiter  untersucht  habe.  Ich  fand  nur,  dass  diese 
gelbe  Substanz  kein  Jodoform  war. 

CMorwassersio/fsaures  Methylamin,    kh  «\aWI^  4Lm^%  ^^i» 
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durch  Sättigen  von  Methylamin,  das  kb  durch  die  EiawirkBii{ 
Ton  Kali  auf  cyanursaures  MelhyloKyd  erhalten  hatte,  mit  Cblor- 
wasserstofTsüure  dar.  Der  Apparat,  in  welchem  diese  Operalioa 
vorgenommen  werden  kann,  besteht  aus  einem  Ballon,  fiber 
welchem  sich  ein  Scblangenrohr  zum  Abkühlen  befindet.  Die 
wässrigen  Dämpfe  condensiren  sich  in  dem  Scblangenrohr 
und  trennen  sich  A^on  dem  Methyliakgas,  welches  letztere  in  ei- 
nem Gelasse  mit  reinem  Wasser  aufgefangen  wird.  Die  vollr 
ständige  Zersetzung  des  cyanursauren  Methyloxydes  durch  Kali- 
lauge ist  eine  sehr  langwierige  Operation.  Dieselbe  lässt  sich 
bedeutend  abkürzen,  wenn  man  den  Aetlier  mit  festem  Kalihy- 
drat, zu  welchem  man  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Wasser  ge- 
setzt hat,  zusammenschmilzt. 

Die  ausserordentlich  concentrirte  Lösung  von  MetliylamiD, 
die  man  auf  diese  W^eise  erhalt,    wird  mit  Chlorwasserstoffsäure 

m 

gesättigt  und  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  löst  sich 
leicht  in  siedendem  absolutem  Alkohol  und  krystallisirt  aus  die- 
ser Lösung  beim  Erkalten  in  schönen ,  breiten  Blättern ,  welche 
im  Augenblicke  ihrer  Bildung  irisiren. 

Das  cblorwasserstoffsaure  Methylamin  ist  sehr  zerfliesslich ; 
es  schmilzt  erst  über  100^  und  unterscheidet  sich  schon  durch 
diese  Eigenschaft  von  dem  schon  im  Wasserbade  schmelzbaren 
chlorwasserstoffsauren  Aethylamin.  Wird  es  in  einem  offenen 
Gelasse  erhitzt,  so  verflüchtigt  es  sich  in  dichten  Dämpfen,  die 
sich  an  der  Oberfläche  kalter  Körper  als  weisses  Pulver  con- 
densiren. 

Wenn  man  eine  wässrige  oder  eine  alkoholische  Lösung 
dieses  Salzes  mit  Kaliumamalgam  behandelt,  so  bemerkt  man 
Wasserstoffentwickelung  und  die  Flüssigkeit  reagirt  alkalisch. 
Bis  jetzt  ist  es  mir  noch  nicht  gelungen,  durch  diese  Reaction  die 
merkwürdige  Verbindung  darzustellen,  welche  unter  dem  Namen 
Ammoniumamalgam  bekannt  ist.  Ich  hatte  keinen,  bessern  Er- 
folg, als  ich  eine  feste  Kapelle  in  eine  Volta'sche  Säule  ein- 
schaltete, die  aus  chlorwasserstofl'saurem  Methylamin  geformt  war 
und  in  einer  Höhlung  eine  gewisse  Menge  Quecksilber  enthielt* 

Das  cblorwasserstoffsaure  Methylamin  gab  mir  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Resultate: 

0,403  Grm.  Substanz  gaben  0,258  Grm.  Kohlensäure  und 
0,319  Grm.  Wasser. 
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0,8105  GriB.  Substanz  gaben  0,658  Grm.  Chlorsilber. 
Diese  Zahlen  gaben  in  100  Theilen: 


VersHch. 

Tlieorie. 

Kohlenstoff 

17,45 

Ci    12,0 

17,77 

Wasserstoff 

8,78 

Hi      6,0 

8,88 

Chlor 

52,45 

Cl    35,5 

52,52 

Stickstoff 

— 

N      14,0 

20,83 

67,5 

100,00. 

uad  fahren  za  der  Formel 

C2H5N,  CIH. 

CMorwas8ersfoffsaurc$  ldethylamin''Fia(in.  Dieses  Salz 
krystallisirt  in  schönen  goldgelben  Schuppen,  die  sich  in  sieden- 
dem Wasser  lösen  und  beim  Erkalten  krystallisiren.  In  Alko- 
hol sind  sie  nicht  löslich.  Beim  Erhitzen  schwärzen  sie  sich, 
entwickeln  reichliche  Dämpfe  und  hinterlassen  als  Ruckstand  ein 
Gemenge  Ton  Platin  und  Kohle,  welche  letztere  an  der  Luft 
verbrennt. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  mir  folgende  Resultate: 

I.  0,3585  Grm.  Substan;;  gaben  beim  Glühen  0,1485  Grm. 
Wasser. 

II.  0,411  Grm.  Substanz  gaben  0,739  Grm.  Chloi*siiber.  . 
ill.    0,693  Grm.  Substanz  gaben  0,1345  Grm.  Kohlensäure 

and  Wasser. 

IV«  0,3375  Grm.  mit  reinem  Methyliakgas  dargestelltes 
ehiorwasserstoifsaures  Methylamin-Platin  gaben  0,1385  Grm.  Pla- 
tin. (Bei  diesem  Yersucbe  ging  etwas  Substanz  durch  Fortreissen 
verloren.) 

y.  0,406  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,734  Grm.  Chlor- 
silber. 

VI.  0,946  Grm.  desselben  Präparates  gaben  0,174  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,215  Grm.  Wasser. 

VIL    0,4575  Grm.  eines  anderen  Präparates  gaben  0,191 

Grm.  Platint  ^ 

VIII.  0,6755  Grm.  desselben  Präparates  gaben  0,130  Grm. 
KehleDsaure  und  0,162  Grm.  Wasser. 

i:-  Die  beiden  letzteren  Analysen  wurden  mit  einem  Präparat 
dargestellt,  das  bei  der  Einwi||£ung  des  Kalis  auf  Caffein  erhalten 
worden  war.  Das  sidi  entwickelnde  Methylamin  wurde  mit 
Ghlorwasserstoffsaure  gesattigt  und  das  erhaltene  Salz  mittelst 
PtatincUorid  gefiUt. 

Die^  vorstebenden  Zahlen  geben  in  100  IWiX^ii^ 


m 


Wartz:    Ueber  eine  Reihe  mit  dei 


Präparat   bei 

Präparat   mit  der     £inwir- 
reinem  Me-  knneyonKali 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Chlor 

Platin 

Stickstoff 


thyliakgas 
Versuch.      dargestellt. 

irTiTTii.  ivrvr^i. 

_    _   5,3    —    -^   5,0 

—  _   2,8    —    —   2,5 

—  44,4   —    —  44,5    - 
41  4   -     —  41.0   —    — 


aufOaffein 
erhalten. 


VII. 


41,7       — 


VIII. 
5.3    C 
Hs 

eis 
Pt 

N 


Theorie. 

12,0  5,0 

6,0  2,5 

106,5  44,9 

98,6  41,5 

14,0  6,1 

237,1  100,0. 


eine  Lösung    von 


Methylamin  "Ooldchlorid.  Wenn  man 
chlorwasserstoffsaurcm  Methylamin  mit  einer  Lösung  Ton  Gold- 
chlorid mischt,  so  bildet  sich  kein  Niederschlag;  beim  Abdampfen 
und  Erkalten  der  concentrirten  und  heisscn  Flössigkeit,  erhält 
man  prächtige  goldgelbe  Nadeln,  die  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aetlicr  löslich  sind. 

Die  Analyse  dieses  Doppelsalzes  gab  folgende  Resultate: 

I.  0,405  Grm.    mit  Kali    in  der    Rothglöhhitze    zersetzte 
Substanz  ^gaben  0,619  Grm.  Chlorsilber. 

II.  0,6375  Gim.  Substanz  gaben  0,071  Grm.   Kohlensäure 
und  0,092  Grm.  Wasser. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

Versuch. 


Theorie. 


II. 

^  _  _ 

3,03 

c. 

12 

3,21 

1,60 

H< 

6 

1,60 

— 

CI4 

142 

38,07 

Au 

199 

53,35 

N 

14 

3,77 

373 

100,00. 

I. 

Kohlenstoff  — 
Wasserstoff  — 
Chlor  37,82 

Gold  — 

Stickstoff       — 


und  führen  zu  der  Formel 

C2H5N,ClIJ,AuCla. 
Chiorwassersioff^saures  Melhylamin-' Quecksilber .  Man  erhält 
dieses  Doppelsalz,  wenn  man  ein  Gemenge  zu  glühen  Aequi- 
valenten  von  chlorwasserstoffsaurem  Methylamin  und  Queekailber- 
chlorid  abdampft.  Die  sehr  concentrirte  Lösung  giebt  sehr  vo- 
luminöse Krystalle  von  chlorwasserstoffsaurem  Methylamin-Queck- 
silber 

C2H5N,  CIH,  HgCI. 
Bromwasserstoff  säur  es    Methylamin,     leb    erhielt    dieses 
Sah  hei  dem  Studium  der  Einwirkung  des  Broms  auf  das  He- 


thf tHuio.  .  Es.  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und 
jtrystaUij^irt  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  in  breiten  glänzen* 
den  Blättern.  Die  Krystalle  besitzen  Fcttglanz  und  sind  sehr 
zerQiesslich, 

Dieses  Salz  gab  mir  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 
.0,413  Grni.  Substanz  gaben  0,210  Grm.  Wasser  und  0,165  Grni. 
Kohlensäure. 


In  K 

[W.Theilcn: 

Versuch. 

Theorie. 

Kohlenstoff 
'  Wasserstoff 
Stickstoff 
Brom 

10,89 
5,65 

Hs 

N 
Br 

12,0        10,87 

6,0          5,43 

14,0        12,68 

78,4        71,02 

110,4      100,00. 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel: 

C^HsN,  Br  H 

Jodwassersioffnaures  Methylamin,  Dieses  Salz  krystalli- 
sirt  in  farblosen  Schuppen,  die  an  der  Lull  sich  bräunen,  sein* 
leicht  zerfliessen  und  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen. 
Ihre  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel - 

C2H5N,  JEI 
ausgedrückt.    Ich  erbielt  dieses  Salz  als  seeundäres  Product  bei 
der  Einwirkung  yon  Jod  auf  Methylamin. 

Saipetersauret  Meihylamin.  Hau  stellt  dieses  Salz  direct 
(kirch  Sättigen  einer  wässrigen  Lösung  von  Methylamin  mit  Sal- 
petersäure dar.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  erhält  man  schöne 
^rade  rhombische  Prismen,  welche  sehr  denen  des  salpetersau- 
ren Ammoniaks  gleichen.  Sie  sind  sehr  zerfliessUch  und  lösen 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Bei  der  Eleslillation  zer- 
setzen sie  sich  in  Gase  und  ölartige  Tröpfchen,  die  sich  in  Was^ 
%ec  nicht  lösen. 

Dieses  Salz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

0,4185(  Grm.  Substanz  gaben  0,188  Grm.  Kohlensäure  und 

0,243  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Tbcilen: 

Versuch .  Theorie. 

Kohlenstoff    12,22 
Wasserstoff      6,44 
Stickstoff 
Saaerstoff 


22        G» 

12 

12,77 

44        Hs 

6 

6,38 

Na 

28 

29,79 

0« 

48 

51,06 

94 

li>0,Vitt. 

sog  Wirti:    Ueber  tint  Kelke  alt  Itm 

Sekwefthaures  Meikylamin,  Dieses  Sah  ist  ansserordeBl- 
lich  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol,  Es  krystaffisiit 
nicht 

Wenn  man  eine  Auflösung  dieses  Salzes  mit  cjuisaareoi 
Kali  abdampft  und  den  Rückstand  mit  Alkohol  auszieht,  so  er- 
hält man  einen  künstlichen  Harnstoff,  welcher  mit  der  Salpeter- 
säure eine  krystaliisirbare  Verbindung  bildet  und  sich  zum  ge- 
wöhnlichen Ammoniak  Terhält,  wie  das  Methylamin  zum  Am- 
moniak. 

Diese  Verbindung  ist  der  Methylhamstoff: 

Das  cyansaure  Methylamin  erleidet  also  unter  dem  Einflüsse 
einer  massigen  Hitze  eine  Umwandelung,  welche  der  des  cyan- 
sauren  Ammoniaks  im  Harastoff  analog  ist. 

Kohlensaures  Methylamin.  Dieses  Salz  kann  durch  die 
Destillation  eines  Gemenges  von  geschmolzenem  chlorwasserstoff- 
saurem  Methylamin  mit  kohlensaurem  Kalk  erhalten  werden« 

Als  Destillaüonsproduct  erhält  man  eine  sehr  dicke  Flftst* 
sigkeit,  in  welcher  sich  eine  feste  Masse  zusammengeballt  be- 
findet Die  feste  Substanz  ist  wasserfreies  kohlensaures  Methyl- 
amin; die  dicke  Flüssigkeit  ist  eine  ausserordentlich  conoeo- 
trirte  Lösung  yon  kohlensaurem  Methylaminhydrat  Bei  der  De- 
stüiation  eines  Gemenges  yon  chlorwasserstoffsaurem  Methylamia 
mit  kohlensaurem  Kalk  bildet  sich  demnach  eme  gewisse  Menge 
▼on  wasserfreiem  kohlensaurem  Methylamin,  während  das  dabei 
frei  gewordene  Wasser  Hydrat  von  kohlensaurem  Methjlamta 
bildet  Ich  versuchte  dieses  letztere  Salz  durch  Erwärmen  des 
Inhaltes  der  Vorlage  darzustellen.  Das  wasserfreie  kohlensaure 
Methylamin  löst  sich  zum  Theil  auf,  während  ein  anderer  Theil 
sich  verflüchtigt.  Kühlt  man  den  flüssig  gewordenen  Theil  stark 
ab,  so  scheiden  sich  daraus  ziemlich  harte  prismatiselie  Kry- 
stalle  von  kohlensaurem  Methylaminhydrat  ab«  Ich  habe  dieses 
Salz  jedoch  nicht  rein  darstellen  können.  Wie  aus  der  Ana- 
lyse hervorging,  war  es  mit  wasserfreiem  kohlensaurem  Sali 
'  gemengt.  Ich  analysirte  mehre  Proben  der  Krystalle,  erhielt 
aber  stets  mehr  Kohlenstoff  und  weniger  Wasserstoff,  als  der 
Formel  nach  gefunden  werden  musste*  Die  Formel  der  Verikin- 
düng  ist 
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Von  den  erhaltenen  Resultaten  führe  ich  folgende  an: 

I.  0,247  Grm.  Substanz  gaben  0,280  Grm.  Kohlensäure 
id  0,210  Grm.  Wasser. 

II*  0,466  Grm.  gaben  0,549  Grm.  Kohlensäure  und  0,403 
m.  Wasser. 

Diese  Zahlen  gaben  in  100  Theilen: 

Versuch.  Theorie.  r.  „  »,  ^^    «^ 

CAN,  COa.  C,H5N.CO,,flO. 


I.  II.  _ 

hlenstoff    30,8  32,1  Cj  IS   ^  33,96  C,  18                29,03 

isserstoff      9,4  9,6  Hs  5             9,43  H«  6  9,67 

nerstoff       —  —  o,  16  30,18  Oj  24^               38,71 

ckstoff        —  —  N  J[4^  26,43  N     _14 22,59 

53  62  100,00. 

Aus  diesen  Resultaten  geht  hervor,  dass  ich  ein  Gemenge, 
tht  aber  eine  bestimmte  Verbindung  analysirte.  Hätte  ich  die 
rstellung  im  grösseren  Massstabe  ausführen  können,  so  wurde 
i  sicher  eine  bestimmte  Verbindung  erhalten  haben. 

Nichtsdestoweniger  kann  ich  anfuhren,  dass  das  kohlensaure 
tbylamin  ein  sehr  zerfliessliches  Salz  ist,  stark  alkalisch  rea- 
t  und  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig  ist.  Beim 
hitzen  verwandelt  es  sich  in  farblose,  ammoniakalische ,  nicht 
tiQndliche  Dämpfe. 

Einwirkung  de*  Methylamine  auf  Plalinchiorär.  Wenn 
in  mit  Wasser  angerührtes  Platinchlorür  mit  einer  concentrir- 
I  Lösung  von  Methylamin  behandelt,  &o  erhitzt  sich  das  Ge- 
mge  und  das  Platinchlorür  Terwandelt  sich  in  ein  chromgrü- 
s  Pulver.  Diese  Verbindung  ist  im  Wasser  unlöslich  und  ent- 
lieht dem  grünen  Magnus'schen  Salz,  wie  aus  folgendem  Ana- 
le  hervorgeht. 

0,3695  Grm.  Substanz  hinterliessen  nach  dem  Glühen  0,221 
m.  Platin,  entsprechend  59,75  p.  C.  Platin. 

Die  Formel  2(PtCl,  CjHßNJ  verlangt  59,72  p.  C.  Platin,  was 
Ukonomen  mit  dem  Versuch  übereinstimmt. 

Erhitzt  man  diese  grüne  Verbindung  mit  Salpetersäure,  so 

twickeln  sich  rothe  Dämpfe  und   es  fällt  ein  graues  Pulver, 

ihrscheinlich  Platin,   nieder.    Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit 

gelb  und  giebt  beim  Erkalten  Krystalle,  welche  ohne  Zwei- 

der  Verbindung  von   Gros's  Salz   analog  sind.    Es  stand 

r  keiqe  zur  Analyse  hinreichende  Menge  vx  GeboXA. 

Joara,  L  prakt*  Chemie»  LIL  4.  \f^ 
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Die  Verbindungen,  weklie  den  Salzen  Reiset's  entsprechen, 
sind  mittelst  dos  Methylamins  sehr  leicht  darzustellen. 

Zu  diesem  Zwecke  braucht  man  nur  die  dem  grfinen  Hag- 
nns*schen  Salz  entsprechende  Verbindung  in  einer  Glasröhre 
mit  ilherschüssigcm  Methylamin  zu  behandeln,  di«  Röhre  vor 
der  Lampe  zu  schlicssen  und  einige  Zeit  lang  im  Wasserbade 
zu  erwarmen.  Der  Niederschlag  löst  sich  allmählich  auf  und 
nach  Beendigimg  des  Versuches,  bleibt  nDr  eine  kleine  Menge 
eines  unlöslichen  schwarzen  Pulvers  zurück.  Nachdem  die  Spitze 
der  Röhre  abge])rocheu  worden  ist,  lässt  man  die  Flüssigkeit 
sieden ,  um  das  überschüssige  Metliylamin  aufzufangen,  und-  fil- 
Irirt  sodann.  Die  fast  farblose  Lösung  wird  bis  zur  Syrupscon- 
vsistenz  abgedampft,  worauf  dieselbe  zu  einer  Krystallmasse  ge- 
steht. Die  Krystalle  wenien  durch  Auspressen  zwischen  Fliess- 
papier von  der  anhangenden  gefärbten  Mutterlauge  getrennt,  und 
durch  wiederhohes  Umkrystallisiren  zuerst  aus  Wasser,  sodann 
aus  Alkohol  gereinigt.  Die  Krystalle  lösen  sich  leichter  in  Al- 
kohol als  in  Wasser. 

Die   Zusammensetzung  dieses   Salzes  wird    durch  folgende 
Formel  ausgedrückt: 

cjijPixXa,  ciH=L^(H4J^  [  cm 

was  durch  die  folgenden  Analysen  bestätigt  wird« 

L    0,312  Grm.  Substanz  gaben  0,156  Grm.  Platin. 

IL    0,566  Grm.  Substanz  gaben  0,2545  Grm,  Kohlensaure 
und  0,255  Grm.  Wasser, 

IIL    0,6945  Grm.  Substanz  gaben  0,315  Grm.  Rolilensäure 
und  0,327  Grm.  Wasser. 

Diese  Resultate  gaben  in  100  Theilen: 

Versuch.  Theorie. 


II    iji  CiHgPtNj,  CiH. 

Kohieustotr         —  12,28        12,30      fU       HO  12;» 

ATasscrstoflf        —  5,00  5.22      H„      10,0  5,09 

Platin  50,00  —  -L       Pt       98,6  50,28 

Chlor  —  -^  _        Gl       35,5  -18,10 

Slickstoff  ~  -  —       Ns      2M J*.25_ 

lW,t  100,00. 

Wird  dieses  Salz  bis  auf  160«  erliitzt,   so  entwickelt  sich 

daraus  »lethyliakgas.     Der  Rückstand  löst  sich  bis   auf  einen 

llclaen  Röekstand  ron  Platin«  d^  von  einer  theHweiseo  Zenett- 
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ttikg  lierrQhrt,  TollMändig  in  heissera  Wasser  auf.  Aus  der  wäs- 
serigen Lösung  setzen  sich  beim  Erkalten  kleine  glänzende  Kry- 
stalle  ab,  die  sich  in  Wasser  weniger  leicht  lösen,  als  die  des 
Torstehenden  Salzes.  Die  darin  enthaltene  Platinbase  unterschei- 
det sich  Ton  der  der  anderen  Verbindung.  Meine  Versuche  sind 
aber  weder  zahlreich  genug,  noch  hinlänglich  überzeugend,  um 
schon  jetzt  mit  Gewissheit  die  Zusammensetzung  dieser  zweiten 
Hatinbase  angeben  zu  können. 

O/taisaures  Methylamin.  Wenn  man-  Oxalsäure  mit  Me- 
ttjlamin  sättigt,  so  erhält  man  eine  Lösimg,  die  bis  zur  Syrups- 
CMisistenz  abgedampft  werden  kann  und  nur  sehr  schwierig  ki7- 
atalliairt.     Sie  enthält 

CzIIsN,  C3IIO4 

wife  aus  folgender  Deslimmung  hervorgeht: 

0,384  Grm.  Substanz  gaben  mit  Chlorcaicium  gefüllt  0,3846 
Grm.  schwefelsauren  Kalk,  entsprechend  0,2289  Grm.  C2ITO4. 

Nach  dieser  Dcstimmung  enthalten  100  Thcilc  oxalsaures 
Methylamin  59,6  Th.  Oxalsäure.     Die  Formel  erfordert  59,2  p.  C. 

Bei  der  trocknen  Destillation  verwandelt  sich  das  oxalsaiire 
Methylamin  in  Wasser  und  in  MethyloxamuL  Diese  [Imwand- 
Inng  ist  vollständiger  als  die  des  entsprechenden  Ammoiiiaksal- 
«es;  der  Grund  liegt  darin,  dass  das  Melhyloxamid  sich  weit 
leichter  als  das  Oxamid  verflüchtigt  und  sich  in  den  Ilnls  der 
Retorte  in  Gestalt  langer  und  feiner  Nadeln  condensirt. 

MethyloxamifL  Diese  Verbindung  lässt  sich  leicht  darstel- 
len, indem  man  eine  Lösung  von  Methylamin  auf  Oxalalher  ein- 
wirken ^  lässt.  Die  Roaction  geht  sogleich  ohne  Wärnioent- 
t^ickelung  vor  sich  und  liefert  eine  weisse,  aus  feinen  Nadeln 
bestehende  Masse,  die  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  löst. 
Beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Methyloxamid  in 
hingen  Nadeln  ab.  Es  löst  sich  weniger  leicht  in  Alkohol  als 
in  Wasser.  Alkalien  zersetzen  diese  Verbindung  sehr  leicht, 
entwickeln  daraus  Ammoniak  und  verbinden  sich  mit  der  re- 
generirten  Oxalsäure.     Wasserfreie  Phosphorsäurc  verkohlt  es. 

Die  Zusammensetzung  des  Methyloxamids  wird  durch  die 
Formel  ausgedruckt: 

G4H4NO,  =  C,  {CJ3JO2N, 
ifdoho  diireh  folgende  Analyse  bestätigt  md. 


U%  Wartz:    Ueber  eine  Reihe  mit  dem 

0,322  Grra.  krystaUisirte  SubsUnz  ^aben  0,4875  Grm.  Koh* 
lensäurc  und  0,203  Grm.  Wasser. 

Versuch.  Theorie. 


KohienstofT 

41,25 

C4 

24 

41,37 

WasserslofF 

C,09 

H* 

4 

6,89 

Stickstoff 

— 

N 

14 

24,13 

Sauerstoff 

— 

0, 

16 

27,61 

■58      100,00. 

Saures  oxalsaures  Methijlamin.  Dieses  Salz  ist  leicht 
darzustellen,  indem  man  zu  neutralem  oxalsaurem  Methylamin 
eine  Quantität  Oxalsäure  setzt,  welche  gleich  der  schon  daria 
enthaltenen  ist.  Das  saure  Salz  krystallisirt  leichter  als  das  Neu- 
tralsalz. Aus  der  alkalischen  Losung  setzt  es  sich  in  Gestalt 
kleiner  Schuppen  ab. 

Methyloxaminsäure,  Wenn  man  saures  oxalsaures  Methyl- 
amin bei  ungefähr  160^  erhitzt,  so  werden  zwei  Aeqoivalente 
Wasser  eliminirt  und  es  bildet  sich  die  der  Oxaminsäure  ent- 
sprechende Methyloxaminsäurc.  Diese  Säure  bleibt  zum  Theil 
im  Rückstand,  während  ^in  anderer  Theil  sich  yerflöchtigt  und 
zuweilen  den  Hals  der  Retorte  in  Gestalt  eines  krystallinischen 
Sublimates  bedeckt.  Man  kann  sich  davon  überzeugen,  wenn 
man  die  Operation  bis  zu  diesem  Punkte  unterbricht  und  das 
stark  sauer  rcagirende  Sublimat  mit  einem  Kalksalze  bebandelt. 
Dieses  Salz  wird  nicht  gefallt  werden.  ^ 

Die  Methyloxaminsäure  bildet  sich  jedoch  bei  dieser  Ope- 
ration nur  in  kleiner  Menge,  denn  zu  gleicher  Zeit,  während  sich 
ein  Theil  des  zweifach  Oxalsäuren  Methylamins  in  Methyloxamin- 
säure umwandelt,  verliert  ein  anderer  und  zwar  der  beträdit- 
lichstc  Theil  fortwährend  Oxalsäure  und  verwandelt  sich  in  das 
neutrale  oxalsaurc  Salz.  Die  frei  gewordene  Oxalsäure  zersetzt 
sich  während  der  ganzen  Dauer  der  Operation  in  Kohlenoxyd, 
Kohlensäure  und  Wasser.  Das  entstehende  neutrale  oxalsaure 
Salz  wandelt  sich  in  Methyloxamid  um,  welches  in  dem  Halse 
der  Retorte  krystallisirt.  Das  Erscheinen  dieses  Productes  ist 
demnach  ein  Beweis  dafür,  dass  ein  Theil  des  sauren  Oxalsäuren 
Salzes  sich  in  neutrales  umwandelt.  Die  Operation  wird  iti  die- 
sem Falle  unterbrochen  und  zu  dem  Rückstande  etwas  Oxalsaure 
gebracht,  um  die  zersetzte  zu  ersetzen. 

Glaubt  man,  dass  die  Operation  J)eendigt  sei,  so  muss  man 
dia  Metbjloxaminsaure  in  dem  d^esüllirten  ProdiictB  UDd.in. dma 
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Rftekstande  Sachen.  Man  löst  ihn  iii  heissem  Wasser,  sättigt  die 
Lösung  mit  Kreide  und  filtrirt.  Beim  EIrkalten  der  con- 
centrirten  Flüssigkeit  erbalt  man  ein  Gemenge  Ton  Krystallen 
Yon  roetbyloxamin^anrem  Kalk  und  von  Methyloxamid,  die  leicM 
ODterschieden  und  getrennt  werden  können;  man  braucht  die- 
selben nnr  zii  eiiiitzen,  damit  das  Hetbyioxamid  sich  verOuch- 
tigOy  während  das  Kalksalz  unzersetzt  zurückbleibt.  Man  reinigt 
dasselbe  durch  Wiederauflösen  in  heissem  Wasser;  beim  Er- 
kalten der  Lösung  scheidet  es  sich  in  kleinen  deutlicben  Kry- 
stallen ab. 

Die  Zusammensetzung  des  methyloxaminsauren  Kalkes  wird 
durch  folgende  Formel  ausgedrückt: 

CaO,  C6TI4INO5  =  CaO,C4  {J^jjJ  NO5. 

'  0,411  Grm.  Substanz  zuerst  bei  120»,  darauf  bei  160« 
erhitzt)  verloren  fi,07l  Grm.  Wasser,  entsprechend  17,2  p.  C; 
0,340  Grm.  trocknes  Salz  gaben  0,190  Grm.  schwefelsauren 
Kalk. 

0,214  Grm.  mit  chrorasaurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben 
0,230  Grm.  Kohlensäure.  Das  Wasser  ging  bei  dieser  Bestim- 
mung verloren. 

Diese  Resultate  gaben  in  100  Thcilen : 


Versuch. 

Theorie. 

Kohlenstoff 

29,26 

U 

36 

29,50 

Wasserstoff 

— . 

H4 

4 

3,27 

Stickstoff 

... 

N 

14 

11,47 

Sanerstoff 

.-^ 

O3 

40 

32,81 

Kalk 

23,00 

CaO 

28 

22,95 

122  100,00 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Aethylamins. 

Ich  erhielt  diese  Base  durch  Zersetzen  des  chlorwasser- 
stoffsauren Aethylamins  mit  Kalk.  Der  Apparat  ist  genau  auf 
dieselbe  Weise  wie  bei  der  Darstellung  des  Methylamins  zusam- 
mengesetzt; da  sich  aber  das  Aethylaroin  leichter  condensirt 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist,  so  lässt  man  das 
Entwickelungsrohr  in  einen  Kolben  treten,  der  mit  Eis  oder 
besser  noch  mit  einem  Frostgemisch  umgeben  ist. 

Das  bei  massiger  Hitze  entwickelte  Aethylamin  destillirt  über 
und  condensirt  sich  in  der  Vorlage. 

Im  reinen  Zustand  stellt  dasselbe  em«  VekYkV«^  \^«<^^^vi)iv^ 
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und  vollkommen  wasserhetie  Flüssigkeit  dar,  die  bei  18,7®  eiedet, 
auf  die  Hand  gegossen  sich  sogleich  verflüchtigt  und  dabei  eil 
Gefulil  von  Kalte  erzeugt.  In  einem  Gemisch  von  Aether  und 
fester  Kolilensüare  wird  das  Aethylamin  nicht  fest.  Bei  8^  be- 
trägt seine  Dichte  0,6964.  Die  Dichte  des  AethylamiDdampfes 
kann  veimiltclst  der  gcwöhnUchen,  in  den'chcaiisohett  Laben- 
torien  gehrauchUcben  Apparate  nicht  genfui  bestiaouaat  werdeo; 
ich  Hess  deshalb  diese  Bestimmung  von  Herrn  Izarn  mit  Hilfe 
einer  neuen  Methode  ausführen.  Dieser  geschickte  Physiker  theilt 
mir  darauf  hczüglich  Folgendes  mit: 

„Die  Diclilo  des  Aethylamin-  und  Methylamindampfes  wurde  in 
Regnaults  Lnhoraloriiim  mit  einem  bisher  noch  nicht  beschrie- 
benen xVppnrate  bestimmt,  von  welchem  aber  das  Eudiometer 
Regnaults  eine  hinreichende  Idee  geben  kann '^).  Der  Arbeits- 
rainn  und  die  bewegliche  Wanne  sind  dabei  weggelassen;  der 
Messer  ist  durch  eine  Huhrc  von  weit  grosserer  Caiiacit&t 
(400—500  Kubikcentimeler)  ersetzt  und  die  Umhüllung  ist  eioe 
Kammer  aus  verzinktem  Blech,  mit  welcher  man  hohe  und  eon- 
stante  Temperaturen  erhalten  kann.  Diese  Kummer  hat  eine 
obere  Flache,  die  mit  einem  Glasfenster  verschlossen  ist,  durch 
welches  man  die  Ruhren  im  Innern  sehen  kann.  Der  Messor 
endigt,  elxMi  s(»  wie  bei  dem  Eudiometer,  in  einer  mit  einem 
Stalillialinc  versehenen  (üapillaiTöhre.'' 

AVenn  die  Röhre  völlig  getrocknet  und  mit  Quecksilber  ge- 
frdll  worden  ist,  bringt  man  in  den  Hahn  die  Spitze  des  Glas- 
kügclchcns,  in  wclcliem  sich  die  Substanz  durch  KAlte  con- 
densirl  befindet,  und  befestigt  dieselbe  mittelst  Kautschuk.  Die 
Spitze  wird  durch  einen  geringen  Sfoss  abgebrochen,  und  indem 
man  das  Quecksilber  sinken  lässt,  kann  man  die  Flüssigkeit 
unter  einen  beliebigen  niederen  Druck  bringen;  die  Flüssigkeit 
deslillirt  und  üjeht  in  Dampfform  in  den  Messer.  Darauf  isolirt 
man  den  Dampf  vollständig,  indem  man  durch  einen  leichten 
Handgriff  etwas  Quecksilber  in  die  Capillarröhrc  bringt.  Das 
Gewicht  des  vollen  und  des  leeren  Glaskölbchens  giebl  die 
Menge  der  angewendeten  Substanz.  Dieses  Gewicht  Jässt  sich 
übrigens  auch  durch  ein  weiter  unten  anzugehendes  Yerfobren 
bestimmen/' 


•)  Ann.  de  Ckim,  H  de  Fhys.  XXIV,  «.  IV.  Fig,  3. 
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„Der  Hesser  ist  sp  eiogericlitet,  dass  er  auf  und  nieder 
geschoben  werden  kann.  Auf  diese  Weise  kann  man,  indem 
man  die  Bedingungen  des  Volumens,  der  Temperatur  und  des 
Drockes  variiren  lässt,  den  Dampf  studiren  und  seine  Ausdeh- 
niiDgs  *  und  Zusammendruckbarkeitsverbältnisse  bestimmen/' 

I  «9 Wenn  der  Körper  vollständig  durch  eine  passende  Flüssig- 
keit abisorbirt  wird,  so  bringt  man  an  den  Stablhahn  eine  mit 
dieser  Flüssigkeit  gefüllte  Röhre  an  und  bestimmt  die  Substanz 
durch  Absorption.  Auf  diese  Weise  wurde  Methylamin  und 
Aethylamin  von  Schwefelsaure  absorbirt.  Nach  diesem  Verfahren 
kann  man  die  Dichte  absorbirbarer  Gase  bestimmen,  \YeIche  nur 
10  kleinen  Quantitäten  erhalten  werden  können,  denn  es  ist  leicht, 
sie  in  dem  Messer  in  den  gasförmigen  Zustand  überzuführen. 
Eben  so  lässt  sich  bei  jeder  Temperatur  der  Druck  so  erhöhen, 
dass  der  Dampf  flussig  wird,  und  auf  diese  Weise  seine  Spann- 
kraft bestimmen. 

Ich  erhielt  mit  dem   Methylamin   und  Aethylamin  folgende 

fiesultate : 

Tabelle  L  Methylamin. 

Gew.  d.  Substanz  0,402;   berechnete  Dichte  1,0733=4  Volumen. 

Yolamcn.  Knbike.         Temperatur.  Druck.  Milllm.  Dichte. 

290,2        —  f,40o  763,56      —  1,0951 

230,i        —  7,40«  052,73      —  1,1055 

350,0        —  26,91«  683,76      —  1,0840 

290,2        --.  26,86»  822,09      —  1,0873 

230,4        —  26,780  1029,20      —  1,0935 

305,0        —  36,32»  706,19      -  1,0823 

290,2        —  36,30»  849,48      —  1,0849 

350,0        —  43,41»  723,77      —  1,0800 

290,2        ^  43,41»  870,32      —  1,0832 

Aethylamin, 
Gew.  d.  Substanz  0,627;  berechnete  Dichte  1,5568=4  Volumen. 

350,0        —  27,36«  729,91      -  1,5867 

290,2        —  37,36»  875,51       —  1,5940 

350,0        —  35,93»  753,30      ~  1,5803 

290,2        —  35,95»  904,19      —  1,5880 

230^4        —  35,84»  1128,00      —  l,602r 

350,0        —  43,36»  773,04      —  1,5767 

290,2        —  43,39»  928,14      —  1,5840 

;»0,4        —  43,97»  1161,10      —  1,5977- 

350,0        -^  48,75»  787,13      —  1,5747 

2f0,2        —  48,980  946,02      —  1,5813 

230,4        -  49,08».  1182,20      --  1,5943 

350,0        —  55,23»  803,80      -^     .  1,572 

290,2       —  55,28»  966,33      —  V.Vl'^ 

7yo,4       —  55,13»  1206,25      --  V.^'^kV 
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Tabelle  IL  Methylamin. 

Gewicht  der  Substanz  0,402. 

Tolumieii.  Knbike.  Temperatur.  Druck.  Mlllin.  Dichte. 

350          —                   26,910  683,76  —  1,0840 

—          —                   36,32«  706,19  —  1,0823 

_          -      .            43,41»  7:^3,77  —  1,0800 

290,2  —  7,40«  763,56  —  1,0951 

—  —  26,860  822,09  —  1,0873 

—  —  36,30«  849,48  —  1,0849 
_  —  43,41«  870,32  —  1,0832 

230,4       -r-  7,40«  952,73      —  1,1055 

—  ^  26,78«  1029,20      —  1,0936 

Aethylamin, 
Gewicht  der  Substanz  0,627. 

350,0  —  27,36«  729,91  —  "           1,5867 

—  —  35,93«  753,30  —  1,5803 

—  —  43,36«  773,04  ^  1,5767 

—  —  48,75«  787,13  —  1,6747 

—  ^  55,23«  803,86  —  1,5728 

290,2.  —  27,36«  875,91  —  1,5940 

—  -.  35,95«  904,19  ^  1,5880 

—  —  43,39«  928,14  —  1,5840 

—  ^  48,98«  946,02  --  1,5813 

—  —  55,28«  966,33  —  1,5782. 

230,4  —  35,84«  1128,00  —  1,6027 

.«-  —  43,97«  1161,20  —  1,5977 

^  -_  49,08«  1182,10  —  1,5943 

^  —  55,13«  1206,25  —  1,5917 

„Diese  beiden  Tabellen  enthalten  dieselben  Zahlen  aber  auf 
verschiedene  Weise  gruppirt.  In  der  ersten  sind  die  Versuche 
in  der  Ordnung  niedergeschrieben,  in  welcher  sie  angestellt 
worden  sind.  Da  die  Temperatur  constant  blieb,  wurde  der 
Dampf  unter  immer  kleineren  Volumen  und  unter  wachsendem 
Drucke  beobachtet.  Man  bemerkt,  dass  die  Dichte  gleich- 
massig  mit  dem  Drucke  zunimmt.'' 

„In  der  zweiten  Tabelle  sind  alle  Bestimmungen  zusammen- 
gestellt, die  bei  gleichen  Volumen,  bei  wenig  verschiedenem 
Drucke,  aber  bei  verschiedenen  Temperaturen  vorgenommen 
wurden.  Man  findet  dabei  die  wohlbekannte  Verminderung  der 
Dichte  in  dem  Maasse  als  sich  die  Temperatur  steigert." 

„Alle  erhaltenen  Zahlen  sind  grösser,  als  sie  nach  der  Be- 
rechnung sein  sollten;  sie  neigen  sich  aber  augenscheiolich 
gegen  dieselbe,  wenn  man  unter  den  gunstigsten  Bedingungen 
arbeitet.    Für  das  Methylamin  ist  diese  Zahl  fast  erreicht  wor- 
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deo,  nnd  sie  wfirde  ohne  Zweifel  ganz  erreicht  worden  sein, 
wenn  man  die  Temperatur  hätte  hinlänglich  steigern  und  den 
Druck  vermindern  können,  denn  man  wird  bemerken,  dass 
selbst  bei  ziemlich  niederen  Temperaturen  die  Dämpfe  ebenso 
wie  die  permanenten  Gase  durch  Verminderung  des  Druckes 
auf  einen  Punkt  gebracht  werden  können,  wo  das  Mario tte'sche 
Gesetz  bei  ihnen  Giltigkeit  hat.'' 

„Eben  so  ist  es  auffallend,  dass  das  Aethylamin,  welches 
bei  760  Millim.  Barometerstand  zwischen  18— 19<^  siedet,  bei 
27®  eine  so  geringe  Dichte  zeigt.  Nach  einigen  Versuchen  über 
die  Spannkraft  des  Aethylamindampfe's  wurde  sein  Siedepunkt  bei 
876  Millimeter  Barometerstand  bei  23^  sein;  bei  49  unter  die- 
sem Punkt  wurde  die  Dichte  =1,5940  gefunden,  welche  nur 
um  0,037  von  der  berechneten  Dichte  differirt."  — 

Das  Aethylamin  riecht  ausserordentlich  stark  nach  Ammoniak; 
seine  Kausticität  lässt  sich  mit  der  des  Kalis  vergleichen.  Ein 
Tröpfchen  der  Losung  bringt  auf  der  Zunge  einen  brennenden 
Scflfmerz  'Und  eine  lebhafte  Empfmdung  hervor.  Es  bläuet 
rothes  Lackmuspapier  und  neutralisirt  die  Säuren  eben  so  voll- 
ständig, wie  das  Ammoniak.  Mit  clilorwasserstofTsaurem  Gase 
nisammengebracht,  verbreitet  es  sehr  dichte  weisse  Dämpfe. 
Jeder  Tropfen  Säure,  welchen  man  in  die  Flüssigkeit  fallen 
lässt,  verursacht  ein  Zischen. 

Nähert  man  dem  Aethylamin  einen  brennenden  Köri)er,  so 
entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  gelber  Flamme. 

Mit  Wasser  mischt  sich  dasselbe  in  allen  Verhältnissen, 
erhitzt  sich  beitn  Mischen  und  giebt  eine  Lösung,  die  sich  von 
dem  gewöhnlichen  Ammoniak  durch  eine  gewisse  Klebrigkeit 
unterscheidet.  Durch  fortgesetztes  Sieden  wird  alles  Aethylamin 
aus  dieser  Lösung  entfernt.  Die  Aetliylaminlösung  fällt  die 
Metallsalze,  eben  so  wie  dies  die  Methylaminlösung  thut.  Es  ist 
fast  kein  Unterschied  zwischen  diesen  beiden  Alkalolden  in 
Bezug  auf  die  erwähnten  Keactionen  anzuführen.  Ich  bemerkte 
jedoch,  dass  das  Kupferoxydhydrat  sich  minder  leicht  in  dem 
Aethylamin  als  in  dem  Methylamin  löst. 

Platinchlorid  wird  nicht  sogleich  durch  massig  concentrirtes 
Aethylamin  gelallt« 

Bemerkenswerth  ist  die  Löslichkeit  der  Thonerde  in  Aethyl- 
amin. Wenn  man  eine  Alaunlösung  mit  Aetlvjla^iSLVVL  ^\!A.^  ^^^ 
erhält  man  einen  Bockigen  Niederschlag,   Ä^t  «xvl  TiW^^Vx  ^^"ö. 
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öberschässigem  Aethylamin  Terschwindet,  genau  so  als  ob  man 
Kali  zugesetzt  hätte.  Wenn  das  Aethylamin  im  Grossen  darge- 
stellt werden  könnte,  was  übrigens  keineswegs  unmöglich  istf  u 
würde  dasselbe  in  vielen  Fällen  den  Clieroikem  ein  sicheres 
und  bequemes  Reagens  abgeben.  Besonders  dQrfte  dasselbe 
weit  Tortheilhaftor  als  das  Kali  zur  Trennung  der  Thonerde  und 
des  Eisenoxydes  anzuwenden  sein ,  welche  mit  Hilfe  von  Kali  so 
unvollständig  geschieht. 

Das  Aethylamin  treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Verbin* 
düngen  aus.  Wenn  man  überschussiges  Aethylamin  mit  Chlor- 
ammonium mischt  und  zur  Trockne  abdampft,  so  bleibt  nur 
cldorwasserstofTsaures  Aethylamin  zurück.  Wenn  man  ein  Ge- 
menge von  Hbcrschüssigem  Methylamin  mit  Ammoniak  zur 
Hallte  mit  Scliwefclsäure  sättigt,  so  enthält  der  Hockstand 
schwefelsaures  Aethylamin  mit  nur  Spuren  von  schwefelsaurem 
Ammoniak.  Es  lässt  sich  demnach  zur  Trennung  des  Aethyl- 
amins  vom  Ammoniak  das  von  Lieb  ig  zuerst  bei  der  Trennung 
der  fetten  Säuren  in  Anwendung  gebrachte  fractionirte  Sfflti- 
gungsverfahren  anwenden.  Die  Trenntmg  geschieht,  wie  ans 
dem  Vorstehenden  folgt,  nicht  absolut  genau;  man  kann  sich 
aber  vermittelst  dieses  Verfahrens  mindestens  Rückstände  ver^ 
schaffen,  in  welchen  nur  noch  Spuren  von  Ammoniak  enthalten 
sind.  Weiler  unten  wird  ein  Verfahren  zur  Trennung  von 
Ammoniak,  Methylamin  und  Aethylamin  beschrieben  werden. 

Die  Zusammensetzung  des  wasserfreien  Aethylamins  wird 
durch  die  Formel:  CJItN 

ausgedrückt,  wie  aus  folgenden  Analysen  hervorgeht: 

I.  0,266  Grm.  Substanz  gaben  0,533  Grm.  Kohlensäure 
und  0,379  (irm.  Wasser. 

Die  Flüssigkeit  war  in  einem  kleinen  Glaskugelchen  enthalten, 
das  mit 0,003  Grm.  Wachs  verschlos5>en  war.  Dieses  Wachs  musste 
bei  der  Verbrennung  geben  0,010  Grm.  Kohlensäure  undO,005GrnL 
Wasser,  die  von  den  obigen  Zahlen  abgezogen  werden  müssen. 

H.     0,239  Grm.   Substanz    gaben    64,6   KubikcenämeCer 

Stickstofr  bei  13»  Tempei^atur  und  755  Millim.   Barometerstand. 

Diese  Zahlen  gaben  in  lOOTheilen: 

Versuch.  Theorie. 

Kohlenstoff        53,61           —  C*  24          53,33 

Wasserstoff        15,60          —  h^  7         1555 

Stickstoff            —          31,45  N  _14         3t,lg 
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MtMwirkuni^  der  Wärme  auf  Äethyiamin.  Einige  Gram- 
■Md  Aethylamin  wurden  langsam  yerflQcbtigt  und  der  Dampf 
durch  ein  mit  Porcellanstückchen  angefülltes  Porcellanrobr  ge- 
leilet. Sobald  die  Luft  aus  dem  Apparat  vertrieben  war,  wurde 
daa  Gas,  nach  dem  Leiten  durch  eine  Waschflasche  aufgefangen. 
Oie  Waschflasche  enthält  Wasser,  in  welcbem  sich  fein  zertheil* 
^es  Quecksilberoxyd  suspendirt  hcfand,  damit  die  ^  bei  dieser 
Operation  in  reichlicher  Menge  entstehende  Cyanwasserstofifsäure 
aufgefangen  werde.  Das  mit  Wasser  gewaschene  Gas  wurde  in 
mit  Quecksilber  gefüllten  Röhren  aufgefangen.  Eine  eudiometrische 
Analyse  zeigte,  dass  das  Gas  ein  Gemenge  war  von  Wasser- 
stoff mit  einer  verhältnissmässig  geringen  Menge  eines  kohlen- 
stoffhaltigen Gases,  und  nur  Spuren  von  Stickstoff  enthielt. 

Nach  beendigter  Operation  zeigte  sich  das  Waschwasser 
stark  alkalisch.  B«;i  der  Destillation  mit  Kali  cutwickelte  sich 
eine  grosse  Menge  Ammoniak.  Naclidcni  der  Sicderuckstand 
durch  Filtration  von  einem  feinen  grauen  Pulver  gelrennt  wor- 
den war,  setzten  sich  beim  Abdampfen  daraus  beträchtliche 
Mengen  von  Cyanquecksilber  ab. 

EimMrhung  des  Chlors  auf  das  Aethylamin.  Chlor  wirkt 
sogleich  auf  eine  Aethylaminlösung  ein.  Die  Reaction  geht  unter 
WÄrmeentwickelung  vor  sich  und  ist  mit  einer  geringen  Stick- 
stoffentwickchmg  begleitet.  Es  bilden  sich  Richlorathylamin  und 
ehlorwasserstoffsaures  Aethylamin,  wie  ans  folgender  Gleichung 
hervorgeht : 

2C4H,N  +  3C1  =  C4H,NC1H  +  C4  S  j  N. 

Um  das  Bichloräthylamin  darzustellen ,  ^  leitete  ich  gewa- 
schenes Chlorgas  in  eine  ziemlich  verdünnte  Lösung  von  Aethyl- 
aüiin,  die  in  einer  3  Centimeter  dicken  Röhre  entlialten  war, 
an  welcher  sich  unten  eine  Röhre  von  nur  einem  Cenlrmeter 
Durchmesser  fingeblasen  befand.  In  dem  Masse  als  das  Chlor 
in  der  Lösung  aiik^m,  ward  es  absorbirt,  und  wenn  man  die 
Flüssigkeit  nicht  durch  Eis  abkühlt,  so  könnte  die  Wärmeent- 
wiokehing  eine  theilweise  Zersetzung  des  Productes  veranlassen. 
Das  Bkhlorathylamin,  welches  sich  mit  der  grössteni  Leichtigkeit 
bildet,  fällt  in  grossen  Tropfen  in  der  Lösung  nieder  und  sam- 
bmU  sidf  in  der  engen  Röhre  an ,  in  wekher  sich  das  nun 
fertige  PrOduct  der  zersetzenden  EtnwirkTOg  d^«>  ChY^x^  «oXtä- 
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gen  findet.  Die  Reaction  ist  ToUendet,  so  wie  das  Chlor  niebt 
mehr  absorbirt  wird.  Man  findet  dann  in  drei  neuen  Röhrea 
eine  gelbe,  helle  Flössigkeit,  in  welcher  sich  oft  viele  Krystalie 
befinden,  die  ohne  Zweifel  durch  Aberschüssiges  Chlor  ent- 
standen sind.'  Um  diese  Flüssigkeit  zu  reinigen,  schüttelt  man 
dieselbe  mit  etwas  Wasser  und  rectificirt  sie  über  Chlorcaicium. 

Im  reinen  Zustande  erscheint  das  Product  als  hellgelbe,  sehr 
bewegliche  Flüssigkeit,  die  durchdringend  riecht  und  dabei  zu 
Thränen  und  zum  Iluslen  reizt.  Sie  siedet  bei  91®,  destillirt 
leicht  über  und  condensirt  sich  zu  einer  hellen  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  nach  einigen  Tagen  oft  kleine  farblose  Blättchen 
ausscheiden.  Wird  der  Dampf  in  einer  Röhre  überhitzt,  so  de- 
donirt  derselbe,  ohne  jedoch  die  Röhre  zu  zersprengen..  Durch 
überschüssiges  Chlor  wird  das  zweifach  gechlorte  Aethylamin 
in  eine  feste,  in  kleine  Schuppen  krystallisirende  Verbindung 
verwandelt. 

Flüssiges  Ammoniak  zersetzt  es  und  löst  es  allmählich  auf. 
Aelzkali  zersetzt  es  langsam,  es  bildet  sich  Chiork^alium ,  essig- 
saures Kali  und  Ammoniak.  Zu  gleicher  Zeit  entwickelt  sich 
eine  kleine  Menge  gechlortes  Gas,  das  nicht  Chlorwasserstoff- 
saurer  Aethcr  ist,  und  einige  Tröpfchen  einer  ölartigen,  sehr  un- 
angenehm riechenden  Flüssigkeit,  deren  Geruch  in  einiger  Be- 
ziehung an  den  des  Cyanfithers  erinnert.  Diese  beiden  letzteren 
Producte  sind  jedenfalls  das  Resultat  einer  secundären  Zer- 
setzung. Die  Hauptreaction  wird  durch  folgende  Formel  aus- 
gedrückt: 

C4H5CI2N  +  3K0  -h  HO  =  KOC4H3O3  +  NH3  +  2KCI. 

Die  Bildung  von  Essigsäure  in  diesem  Falle,  die  Umwand- 
lung der  organischen  Basen  in  Säuren,  welche  beide  von  deti 
entsprechenden  Säuren  abstammen,  scheint  mir  der  Beachtung 
werth  zu  sein.  Ich  habe  übrigens  die  Bildung  der  Säure  durch 
die  Analyse  bestätigt.  Nachdem  ich  den  Rückstand  der  Re- 
action mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  destillirt  hatte,  behan- 
delte ich  die  destillipte  Flüssigkeit,  welche  Essigsäure  und 
Chlorwasserstoffsäure  enthielt,  mit  überschüssigem  Bleioxyd- 
hydrat. Die  filtrirle  Flüssigkeit,  welche  nun  essigsaures  Blei- 
oxyd  enthielt,  wurde  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  von  Neuem 
destiilJrt,     Das  Destillat  wurde  mit  Siiberoxyd  gekocht  und  die 
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Flüssigkeit  filtrirt.    Nach  dem  Erkalten  schied  sich  essigsaures 
Silberoxyd  in  reichlicher  Menge  aus*). 

0,472  Grm,  dieses  essigsauren  Silberoxydes  hinterliossen 
iMch  dem  Glühen  0,304  Grm.  metallisches  Silber,  entsprechend 
64,4  p.c.  Silber;  die  Berechnung  erfordert  64,66  p.  C.  Ich 
mass  bemerken,  dass  während  des  Sättigens  der  Essigsäure  mit 
Silberoxyd,  ein  kleiner  Theil  des  letzteren  reducirt  wurde.  Es 
könnte  sich  demnach  ausser  der  Essigsäure  eine  kleine  Quan- 
tität Ameisensäure  gebildet  haben. 

Das  Bichloräthylamin  gab  bei  der  Analyse  folgende  Re- 
sultate. 

I.  0,344  Grm.  Substanz  gaben  0,2665  Grm.  Kohlensäure 
und  0,140  Grm.  Wasser. 

II.  0,281  Grm.  Substanz  gaben  0,710  Grm.  Chlorsilber. 

III.  0,281  Grm.  Substanz  von  einem  andern  Präparat  her- 
rdhrend  gaben  0,705  Grm.  Chlorsilbcr. 

Diese  Resultate  gaben  in  100  Theilen: 

Versuch. 

^— —""--*»-->.  Theorie. 

1.  IL       HI.  . ^- 

Kohlenstoff     21,12       —         —  C*    24       21,05 

Wasserstoff      4,5  t       —        —  H5      5         4,38 

Chlor  —       62,07    62,50  Cl»  71        62,28 

Stickstoff  —         -        _  N      14       12,29 


114      100,00. 


*)  Wenn  die  anderen  Chlorverbindungen  der  Basen  dem  Bichlor^ 
&ÜiylanilA  ähnlich  constitnirt  sind,  so  gicbt  uns  die  Einwirkung  des  Ka- 
lis auf  diese  Verbindungen  ein  Mittel  an  die  Hand,  auf  künsliichcui 
fiege  eine  Reihe  bis  jetzt  unbekannter  Säuren  darzustellen.  So  müssfe 
sich  das  Bichloranilin  zersetzen  in  Chlorkalium,  Ammoniak  und  die  Säure 
GiaHiO«,  welche  mit  der  Benzoesäure  homolog  ist: 

CiHsCIaN  +  3K0  +  HO  =  KO,  CjHaOj  +  NH3  +  2KC1. 

loh  mnss  Jedoch  bemerken,  dass  das  Bichloranilin  jedenfalls  anders 
ab  das  Bichloräthylamin  constitnirt  ist.  Das  Bichloranilin  ist  eine  Base, 
und  das  Bichloräthylamin  ist  völlig  neutral,  so  dass  jiie  Constitution  die- 
ser beiden  Substanzen  wahrscheinlich  durch  die  beiden  folgenden  For- 
meln ausgedruckt  werden  kann: 

C«H*CIaN  =.  |ci     >N   CuHsCljN  ==  {\l  >N 

_        JCjM  (Ca  (iH,CIO  ) 

BiohlodUhylamia. 
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Nach  diesen  Analysen  wird  die  Zusammensetzung   des  Bi- 
chlorälhylamins  ausgedrückt  durch 

C4H5ajN. 

Hof  mann  hat- in  seiner  höchst  interessanten  Arbeit  Ober 
die  chlorhalügcn  Verbindungen  des  Anilins  gezeigt,  dass  der 
basische  Charakter  des  Anilins  in  dem  Masse  abnimmt,  als  die 
Zahl  der  Aequivalente  des  Chlors  in  der  Verbindung  zunimmt. 
Das  Bichlorauilin  und  das  Trichloraniiin  sind  noch  Basen,  ob-^ 
gleich  die  basischen  Eigenschaften  dieser  Verbindangen  minder 
hervorlretend  sind,  als  ilie  des  Anilins.  Bei  dem  Bichloräthyl- 
amin  dagegen  sind  die  so  stark  hervortretenden  basischen  Ei- 
genschaften des  AeUiylamins  vollständig  durch  das  Eintreten  von 
zwei  Aequivalentcn  Chlor  vernichtet  worden.  Man  kann  deshalb  an- 
nehmen, dass  in  dem  Bichloräthylamin  das  Chlor  zwei  Aequi- 
valente  des  basischen  Wasserstoffs  des  Ammoniaks  ersetzt  hat, 
wälirend  das  Molekid,  welches  das  dritte  Aequivalent  Wass^- 
stofT  im  Ammoniak  ersetzt,  unversehrt  geblieben  ist. 

Einwirkung  des  Broms  auf  das  AeUhylamin.  Wenn  man 
eine  concentrirte  Lösung  von  Aethylamin  mit  Brom  behandelt, 
so  bemerkt  man  eine  sehr  lebhafte,  von  Wärmeentwickelung  be- 
gleitete Reaction.  Um  diese  Reaction  zu  massigen,  ist  es  anzu- 
ralhen,  das  Brom  in  kleinen  Quantitäten  zuzusetzen  ond  die  Ae- 
thylaminlösung  mit  Eis  abzukühlen.  Jeder  Tropfen  Brom,  der 
in  die  Flüssigkeit  fällt  verursacht  auf  der  Oberfläche  die  Bildung 
dicker  weisser  AVolken,  nach  einigen  Augenblicken  entftifbt  sich 
der  zu  Boden  gesunkene  Bromtropfen,  verändert  sich  und  ver- 
schwindet endlich.  Ohne  Zweifel  bildet  sich  ein  der  Chlorver- 
bindung ähnliches  Substitulionsproduct;  diese  Verbindung  löst 
sich  aber  in  der  zu  gleicher  Zeit  entstandenen  concentrirten  Lö- 
sung von  bromwasserstolTsaurem  Aethylamin«  Wenn  die  Reac- 
tion beendigt  ist,  was  man  daran  erkennt,  dass  Brom  in  der 
orangegelb  gefärbten,  neutralen  Flüssigkeit  nicht  mehr  entfärbt 
wird,  tindet  man  am  Boden  der  wässrigen  Flüssigkeit  eine  kleine 
Quantität  .einer  gefärbten  ölähnlicheu  Flüssigkeit,  welche  wahr- 
scheinlich Bibromäthylaniin  ist  Der  grösste  Theil  dieser  Sub- 
stanz bleibt  in  der  wässerigen  Flüssigkeit.  Man  kann  dieselbe 
daraus  gewinnen,  indem  man  die  Flüssigkeit  mit  Aethcr  schüt- 
telt und  die  ätherische  Lösung  verdampfen  lässU  Man  erhält 
auf  diese  Weise  eine  orangegelb   gefärbte  Flfissigkeit,    welche 
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Schättdn  mit  einer  schwachen  Aetzkalilösung  eine  kleine 
Menge  nhcrschüssigen  Broms  verliert  und  dadurch  fiiU*bio9  wird. 
Diese  Flüssigkeit  ist  schwerer  als  Wasser  und  von  stechendem 
Geruch,  der  an  den  der  Chlorverbindung  erinnert.  Ich  habe 
keinoi.  Analyse  derselben  angestellt. 

Einwlrkuuff  des  Jods  auf  Aethylamin.     Jod  wirkt  unmit- 
telbar auf  eine  Aethylaminlusung   unter  Warmeentwickclung   ein 
und  verwandelt  sich  in  eine  sehr  dicke,  dunkle,  blauschvvarz  ge- 
erbte Flüssigkeit.     Zu  gleicher  Zeit    bildet   sich  jodwasscrstolT- 
saures  Aethylamin.     Aus  der  Bildung  dieses  Salzes,  so  wie  aus 
den  folgenden  Analysen  geht  hervor,    dass  das  Jod  in  der  That 
das  Aethylamin  zersetzt  und  Wasserstoff  vertreten  hat.  Diese  Reac- 
tion  giebt  zu  der  Bildung  eines  jodhaltigen  Korpers  Veranlassung, 
dessen  physikaHsche  und  chemische  Eigenschaften  bedeutend  von 
d%n  durch  Substitution  erhaltenen  chlorhaltigen  Körpern  abwei- 
chen.    Bei  der  Destillation'  entwickelt  sich  daraus»  Jod.    Wenn 
man  die  Temperatur  steigert,  so  geht  sogleich  eine  dunkelbraune 
Flftssigkeit  über  und   es    bleibt    ein    Kohlerucksland.     Alkohol 
and  Aetlier  lösen   diese  Verbindung  auf.     Aclzkali   zersetzt   sie 
nicht  sogleich^  wodurch  bewiesen  wird,  dass^  das  Chlor  substi- 
Hrircnd  in   die  Verbindung  eingetreten  ist;    nach  Verlauf  eines 
Tages  ist  jedoch  die  Zersetzung  vollständig  vor  sich  gegangen. 
Es  biideC  sich  Jodkalium,  etwas  jodsaures  Kali  und   eine  xiem* 
Bch  bedeutende  Menge   eines   gelben    krystallinisclien  Körpers, 
der  sieb  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löst,  aus  der  letz- 
teren Lösung  nicht  krystallinisch  erhallen   werden  kann.     Diese 
jodhaltige  Substanz,  von  welcher  ich  mehrere  Analysen  angestellt 
habe,  zeigt  keine  bestimmte  Zusammensetzung.     Ich  halte   die^' 
sen  Körper  für  ein  Gemenge  und  nicht  für  die   dem  Jodoform 
homologe  Verbindung: 

C4{H,J3). 

Das  BijodAtbylamin  gab  mir  bei  der  Analyse  folgende  Re* 
sultate: 

I.  0,52ä  6rm.  Substanz  gaben  0,159  Grm.  Kohlensäure 
nnd  0,096  Grm.  Wasser.  . 

M.  0,749  Grm.  Substanz  gaben  0,217^  Grm.  Kohlensäure 
nnd  .0,134  Grm.  Wasser. 

m.  0,9365  Grm.  Substanz  gaben  0,286  Grm.  Kolilensänre 
und  0^152  6r».  Wasser.  - 
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IV.    0,599  Grm.  Substanz  gaben  nach   dem  Zersetzen  mit 
Kalk  0,961  Grm.  Jodsilber. 

Diese  Resultate  gaben  in  100  Theilen: 

Versach. 

*'    -^'^  ■■•  '■  '  ■   -       Berecbnime«     ^ 
I        11      III.     IV.  ^^1^-^— ^ 

Kohlenstoff  8,28    7,90  8,33  — *     CU    24  8,13 

Wasserstoff  2,03    1,98  1,80  —     B5      5  1,09 

Jod  --       _  -  86,38  h  252  85,42 

Stickstoff  —-.  —  —NU  4,76 


295      100,00. 

Jedenfalls  wurden  diese  Analysen  genauer  geworden  sein, 
wenn  ich  ein  Mittel  gehabt  hätte,  das  Bijodäthylamin  zu  reinigen; 
ich  glaube  jedoch,  dass  sie  die  Annahme  der  Formel 

C3H5J2N 

rechtfertigen  werden.. 

ChlorwasserBtoff saures  Aelhylamin.  Um  dieses  Salz  dar- 
zustellen, kann  man  den  Cyanursäureälher  in  einem  Apparate, 
der  dem  zur  Darstellung  des  cblorwasserstofisauren  Methylamins 
angewendeten  ähnlich  ist,  zersetzen;  einfache!*  ist  es  aber  deo 
cyansauren  Aethcr  durch  Kali  zu  zersetzen.  Die  Reac- 
tion  geht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sogleich  imter  beträcht- 
licher Wärmeenlwickelung  vor  sich.  Es  ist  zweckmässig,  sich 
zu  diesem  Versuche  eines  Glases  mit  eingeriebenem  Stöpsel  la 
bedienen,  dessen  Stöpsel  befestigt  ist  und  welches  gut  abgeköhlt 
wird.  Durch  ein-  bis  zweimaliges  Umschütteln  wird  die  Re«c- 
tion  beschleunigt.  Nach  Verlauf  von  fünf  Minuten  ist  der  Cy- 
ansäureäther  verschwunden  und  man  findet  in  der  alkalisch  rea- 
girenden  Flüssigkeit  nur  kohlensaures  KaU  und  Aethylamin.  Zur 
Trennung  beider  lässt  man  die  Flüssigkeit  in  einem  BalloQ  sie- 
den, der  mit  einem  rechtwinklig  gebogenen  Rohr  versehen  ist, 
und  leitet  die  Aethylamindämpfe  in  ein  Glas,  das  eine  kleine 
Menge  kaltes  Wasser  enthalt.  Nachdem  die  Flüssigkeit  mit  Chlor- 
wasserstolTsäure  gesättigt  worden  ist,  dampft  man  zur  Trockne 
ab  und  löst  den  Rückstand  in  absolutem,  siedendem  Alkohol. 
Beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  das  chlor- 
wasserstofTsaure  Aelhylamin  in  Gestalt  breiter  Blättchen  ab. 

Die  im  leeren  Räume  vollständig  von  aller  Feuchtigkeit  ber 
freiten  Krystalle  von  chlorwasserstofTsaurem  Aethylamin,  fangen 
bei  76^  an  zu  schmelzen  und  sind  bei  80^  vollständig  geschmoU 
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W.   Beim  Erkalten  gesteht  das  Salz  zu  einer  krystallinischen, 
iialb  durchscheiucnden  und  zersprungenen  Masse. 

Wenn  man  chlorwasserstoffsaures  Äethylamin  bei  höherer 
Temperatur  erhitzt,  so  giebt  es  Dämpfe  von  sich  und  langt  zwi- 
icben  315  und  320^  an  zu  sieden.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt 
s  zu  einei"  milchweissen  Masse ,  in  der  nichts  krystallinisches 
nefar  zu  bemerken  ist.  Bemerkenswerth  ist  es,  dass  das  so 
eränderte  Salz  erst  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  schmilzt, 
lie  enge  und  an  beiden  Enden  geschlossene  Röhre,  welche  die 
ei  80^  geschmolzenen  Krystalle  enthielt,  wurde  einige  Minuten 
lüg  in  ein  Bad  ?on  siedendem  Oele  getaucht.  Beim  Erkalten 
tand  das  geschmolzene  Salz  zu  einer  milchweissen  Masse,  die 
on  Neuem  im  Oelbade  erhitzt  ^vurde.  Bei  260^  fing  das 
chmelzen  des  verändMlen  Salzes  erst  an  einigen  Punkten  an. 

Das  chlorwasserstofTsaure  Äethylamin  ist  ein  sehr  zerfiliess- 
ches  Safz;  aus  seiner  wässerigen  Lösung  setzen  sich  an  cini- 
3n  Stellen  schöne  Prismen  ab.  Beim  Behandeln  mit  Kalium- 
nalgam  entwickelt  sich  Wasserstoff  und  es  löst  sich  Aelhyl- 
Din  auf.  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  wird  durch 
e  Formel 

CJI^N,  CIH 
i^gedrücktb 

Die  Analysen  ergaben: 

I.  0,394  Grm.  gaben  0,353  Grm.  Wasser  und  0,418  Grm. 
»hiensäure. 

U.    0,311  Grm.  gaben  0,348  Grm.  Chlorsilber. 

in.  0,3695  Grm.  gaben  0,400  Grm.  Kohlensäure  und 
3325  Grm  Wasser. 

Versach. 

L  "ll.)  Theorie. 

KolilcnstofT  28,93  29,52  C*  2i,0       29,44 

Wasserstoff    9,94          9,99  H»  8,0  9,81 

Chlor            43,58          —  Cl  33,5        43,55 

Stickstoff        —            —  N  14,0        17,20 

81,5      100,00 

ChloriDcmsergto/faaures  Aethylamin^Vlalin.  Man  stellt 
ieses  Doppelsalz  dar,  indem  man  concentrirte  Lösungen  von  Pfa- 
>QGhlorid  und  chlorwasserstofTsaurem  Äethylamin  mischt  und 
Jkohol  zusetzt.^  Der  dadurch  entstehende  gelbe  Niederschlag 
^ti  ansgepress^  uad  ia  siedendem   Wasser  gd^sl.    l^eivav  ^- 

Joun.  f.  pnkL  Chemie.  LIL  4.  \& 
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kalten  der  Lösung  scheidet  sich  das    Doppelsalz    in   scbUma 
duukel  orangegelben  Tafeln  aus: 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

I.    0,382  Grm.  Substanz  gaben  0,149  Grm*  Plaün. 

IL    0,65S5  Grni.  Substanz  gaben  0,197  Grm.  Waastf  ad 
0,229  Grm.  Kohlensäure. 

lii.    0,3005  Grm.  Substanz  mit  Kalk  zersetzt  gaben  0^10 
Grm,  Chlorsilber. 

lY.    0,498  Grm.  Substanz  gaben  0,195  Grm.  natin. 

V.    0,459  Grm.  Substanz  gaben  0,1795  Gmi.  Platin. 

VL    0,606  Grm.  Substanz  gaben  1,045  Grm.  Chlorsilber. 

VII.    0,8595  Grm.   Substanz  gaben  42,6   Kubikcentimeter 
Stickstoff  bei  18^  Temperatur  und  753  Millimetern  Barometerstand. 

Diese.  Zahlen  gaben  in  100  Theileni^ 

Versuch. 

^  ^  ^^  i^  ^                   Berechnimg. 

I.  IL  IIL             ^'^^^^^ 

Kohlenstoff     9,48  —  ^  G^      ;^,0         9,65 

Wasserstoff     3,31  —  —  Hg       8,0         3,18 

Chlor             42,65  —  —  CU  106,5        42,41 

Platin             39,00  39,15  39,10  Pt      98,6        39;^ 

Stickstoff        -^  —  —  N 14,0      _5,60 

251,1  IÜO,0~ 
ChlorwaHserstoffsaures  Aethyiamin''Queck$Uber.  Man  er- 
hält diese  Verbindung,  indem  man  gleiche  Aequivalente  ton 
Quecksilberchlorid  und  chlorwasserstoffsaurem  Aetbylanrin  mit 
einander  mengt.  Sie  krystallisirt  leichter  als  die  entspredieode 
Methylaminverbindung;  sie  bildet  aber  keine  so  grossen  Krj- 
stalle.  Aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  scheidet  sie  sich  in 
kleinen  weissen  Blättchen  ab. 

Dieses  Salz  gab  mir  bei  der  Analyse  folgende  Resuhate: 

y  ersuch.  Bcrechnane. 

Kohlenstoff        11,01  C*    24  11,01 

Wasserstoff         3,88  Hg      8  .    3,67 

Chlor                 32.71  CI»  Tl  32,56 

Quecksilber         -  Hg  101  46,33 

Stickstoff            —  N     14  4,43 

"218  100,00. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel: 

C4H7N,  CIH  +  HgCl. 
Chlorwasserstoffsaures  Aethylamin-^Oold.    Dieses  Doppel- 
salz  wird  wie  das  Vorstehende  dargestellt  und  bildet  sehr  schöne 
prismatische  Krystalle,  die  goldgelb  sind  und  sich  leicht  in  Wäs- 
ser,  Alkohol  und  Aether  au&(toen.   li«  «iAä!ft.\ 
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C4H-rN,CIH+Aua3 

i.  0,€i95  Grm.  Substanz  gaben  0,158  Grm.  Kohlensäure 
•ad  0,149  Grm.  Wasser. 

IL  0359  Grm.  Substanz  hinterliessen  nach  dem  Glühen 
A,1845  Grm.  Gold. 

lU.  0,2995  Grm.  Substanz  mit  Kalk  zersetzt  gaben  0,446 
Grm.  Chlorsilber. 

Diese  Resultate  gaben  in  100  Theilen: 

Versach.^  Theorie. 

Kohlenstoff     6,21    ^C*  24       6,20 
Wasserstoff    2,38       Hg         8       2,06 

Chlor  36,83        GU  142      36,69 

Gold  51,39        Au  199      51,42 

Stickstoff        -  N  14 ^3,63_ 

■~587    100,00. 

Kohlensaures  Aetbylamin,  Um  dieses  Salz  darzustellen 
mengte  ich  geschmolzenes  und  trocknes  chlorwasserstofTsaures 
Aetbylamin  sorgfältig  mit  überschüssigem  getrockneten  kohlen- 
sauren Natron  und  destillirte  das  Gemenge  aus  einer  kleinep 
'Retorte.  Es  entwickelten  sich  anfänglich  weisse  Dämpfe,  die 
sich  zu  einem  weissen  Pulver  verdichteten,  darauf  bildeten  sich 
Streifen  von  Flüssigkeit,  die  sich  in  dem  Halse  der  Retorte 
condensirten  und  in  dem  Ballon  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrten,  welche  mit  einer  dicken  Flüssigkeit  getränkt  war. 
Ich  presste  diese  Masse  zwischen  Fliesspapier  aus  und  analysirte 
rie  darauf.    Die  erhaltenen  Resultate  stimmen  aber  keineswegs 

mit  der  Formel: 

C4H^N,  COj,  HO. 

Ich  erhielt  einen  Ueberschuss  von  KolilenstofT  und  einen 
Ueberschuss  von  Wasserstoff,  was  mir  anzudeuten  scheint, 
dass  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  nicht  bestimmt  ist  und 
dass  sie  weniger  Kohlensäure  enthält,  als  sie  nach  der  vorstehen- 
den Formel  enthalten  roüsste. 

Das  kohlensaure  Aetbylamin  reagirt  stark  alkalisch.  Sein 
Geruch  ist  ammoniakalisch  und  verbreitet  schon  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  Dämpfe,  welche  rothes  Lackmuspapier  bläuen; 
es  ist  sehr  zerfliesslich  und  löst  kohlensaures  Kupferoxyd  und 
kohlensaBfes  Zinkoxydhydrat  auf. 

Wasserfreies  kohlensaures  Aelhylamin.  Zur  Darstellung 
^ses  Salzes  leitete  ich  einen  Strom  trocknes  KolA^^xvs^xi^^'^^ 
iB  eittett  ntl  wassertreiem  Aethjlamin  anjetOWlew  %^ow  ^   ^^^ 


228  Wnrtz:    Ueber  eiae  Kelhe  «14  dem 

mit  einem  Frostgemisch  umgeben  war.  Die  Kohlensäure  wurde 
absorbirt  und  die  Flüssigkeit  verwandelte  sich  in  eine  schneeweisse, 
piilvcrrörmige  Masse.  Diese  Substanz  löst  sich  in  Wasser.  Die 
Losung  wird  nicht  sogleich  durch  Chlorbaryum  geßllt,-  Der 
Niederschlag  entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  oder  beim  Erwiitnei. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  wird  durch  die  Formel 

C4HiN,  COo 

ausgedrückt. 

I.    0,3595  Grm.  Substaiu  gaben  0,585   Grm*  Kohlensäure 

und  0,345  Grm.  Wasser. 

Diess  giebt  in  100  Theilcn: 

Versach.  Bcrcclinang. 


KohleiistofT    44,37 

Cs 

30 

44,77 

Wasserstoff     10,05 

Ht 

7 

10,44 

Stickstoff         — 

N 

14 

20,89 

Sauerstoff        — 

Oi 

16 

23,00 

67      100,00. 

Aefht/iaminsulpiydral.  Es  lassen  sich  leicht  Krystalle  die- 
ses Salzes  erhalten,  wenn  man  Schwefelwasserstoff  in  einen 
Ballon  leitet,  der  wasserfreies  Äethylamin  enthält  und  mit  Eis 
umgeben  ist.  Die  inneren  Wunde  des  Ballons  überziehen  sich 
mit  farblosen  Krystallen. 

Das  Aelhylaminsulfliydrat  ist  ein  sehr  leicht  schraolzbares 
und  fluchtiges  Salz.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  geschmolzene 
Salz  von  Neuem  zu  schönen  Krystallen,  die  schiefe  Prismen  mit 
recbtwinkliger  Base  und  vierflächiger  Zuspitzung  zu  sein  scheinen. 

Der  Dampf  dieses  Salzes  ist  entzündlich. 

An  der  Luft  färbt  sich  diese  Verbindung  gelb,  zidit  Feuch- 
tigkeit an  und  verwandelt  sich  in  gelbe  Tröpfchen.  Ihre  L(^ 
sung  löst  Schwefclantimonhydrat  auf  und  bildet  ieine  farblose 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim  Abdampfen  ein  orangegelbes 
Pulver  ausscheidet. 

Schwefelsaures  Äethylamin.  Zerfliessliches ,  nicht  krystalli- 
sirbares,  in  AlkoboIsehrMsliches  Salz,  das  im  leeren  Räume  zu  einer 
durchscheinenden  Masse  von  gummiähnlichem  Ansehn  eintrocknet. 

Die  Löslichkeil  dieses  Salzes  in  Alkohol  gestaltet  das  Methyl- 
amin vom  Äethylamin  zu  trennen.  Angenommen,  man  habe  ein  Ge- 
menge von  Ammoniak,  Methylamin  und  Äethylamin,  so  kann 
man  behufs  der  Trennung  dieser  drei  Basen  die  Flüssigkeit  mit 
CbJorwasserstoffsäure  sättigen,  vax  Trockne  abdampfen,  und  den 
JRuckstand  mit  absolutem   A\\lo\io\  Y^äkau^^Nsi.     ^  \\€doX^  WiX 
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Salmiak  asurück,   während   sich  die  beiden  andern  chlor- 
„  wasaerstoffsauren  Salze  lösen. 

Nachdem  man  beide  in  Sulfate  verwandelt  hat,  bebandelt  man 
Ton  Neuem  mit  Alkohol,  worin  sich  nun  das  schwefelsaure 
Aethylamin  löst. 

Saipeiersaures  Aethylamin,  Dieses  Salz  ist  leicht  durch 
Sättigen  von  Aethylamin  mit  Salpetersäure  zu  erhalten.  Aus  der 
im  Wasserbade  abgedampften  Losung  setzten  sich  zuweilen  Kry- 
stalle  in  Form  leichter  und  sehr  zerflicsslicher  Schuppen  ab, 
Mrelche  die  syrupartigc  Flüssigkeit,  in  deren  Mitte  sie  sich  ge- 
^  bildet  haben,  völlig  anzufüllen  scheinen.  Die  Menge  der  Salze 
War  aber  in  der  That  so  unbedeutend,  dass  sie  zu  einer  Analyse 
ilicht  hinreichte.  Aus  der  von  den  Krystallen  abgegossenen 
Flüssigkeit  schieden  sich  keine  Kristalle  mehr  ab. 

Ich  studirte  die  Einwirkung  der  Wärme  auf  das  salpeter- 
saure Aethylamin.  Wenn  man  die  obenerwähnte  syruparlige, 
fjurblose  Flüssigkeit  erhitzt,  so  zersetzt  sie  sich,  färbt  sich  und 
entwickelt  fortwährend  Gas.  Uat  die  Zersetzung  einmal  begon- 
nen» so  setzt  sie  sich  fort,  ohne  dass  weitci^  Erwärmung  nö- 
thig  wäre.  Es  kommt  selbst  ein  Punkt,  wo  man  die  Zersetzung 
kaum  bewältigen  kann,  wo  aus  der  dunkelgefärbten  Flüssigkeit 
Ströme  von  Gasen  und  von  dicknn  rotben  Dämpfen  emporstei- 
gen. Was  in  der  Betorte  zurückbleibt,  ist  eine  braune  Masse, 
die,  wenn  man  die  Destillation  zu  Ende  führt,  Kohle  hinterlässt. 
In  der  Vorlage  findet  sich  eine  braune  wässrige  Flüssigkeit,  auf 
welcher  einige  Oeltröpfchen  von  eigenthümlichcm,  unangenehmen 
Sttiich  schwimmen.  Die  dabei  sich  entwickelnden  Gase  sind 
mtzündiich  und  brennen  mit  blassgelber  Flamme,  was  die 
Gegenwart  eines  stickstoffhaltigen  Körpers  anzeigt. 

Einwirkung  des  Aethylamin  auf  Platinchloriir.  Das 
Aethylamin  wirkt  sogleich  auf  Platinchlorür  unter  bedeutender 
Wärmeentwickelung  ein.  Anfänglich  erhält  man  eine  Verbindung 
beider  Körper,  welche  dem  grünen  M'a g n u s 'sehen  Salze  ent- 
spricht und  ein  rehfarbnes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  bildet. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  wird  durch  folgende 
Formel  repräsentirt: 

Pt2Cl2,2C4HiN 
wie  aus  folgenden  Analysen  hervorgeht: 

•I.    0,280  €tm.  Substanz  gaben  0,1533- Grm.  YU>:vs\. 
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II.    0,469  Grm.  Substanz  gabea  0,2324  Gm.  KoUeoUnre 
und  0,107  Gr.  Wasser. 

Diese  Resultate  gaben  in  100  Theilen : 

Theorte 


Versuch 

Kohlenstoff 

13,51 

c. 

TFasserstoff 

4,03 

Hu 

Platin 

54,75 

P»i 

Stickstoff 

— 

N, 

Chlor 

— 

Ci» 

48,0 

13,40 

14,0 

3,90 

197,0 

55,03 

28,0 

7,81 

71,0 

1»,S4 

358,1  100,00 

Um  aus  dem  Aethylamin  die  dem  R ei set'schen  Salze  ent- 
sprecbende  Verbindung  darzustellen,  muss  man  die  vorstehende 
Verbindung  mit  überschüssigem  Aethylamin  erhitzen.  Um  kein 
Aethylamin  zu  yerlieren,  ist  es  anzurathen,  diese  Operation  in 
einem  vor  der  Lampe  zugeblasenen  Kolben  vorzunehmen  and 
denselben  in  ein  Wasserbad  zu  stellen.  Nach  einiger  Zeit  Ust 
sich  das  rehfarbene  Pulver  auf,  bisweilen  ganz  und  gar,  bis- 
weilen einen  schwarzen  Rückstand  hinterlassend,  welcher  beim 
Erhitzen  detonirt  und  wahrscheinlich  dem  Knallplalin  ent- 
spricht. ^ 

Die  filtrirte  und  abgedampfte  Lösung  giebt  prächtige  farb- 
lose prismatische  Krystalle,  die  ziemlich  löslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Alkohol  sind  und  aus  dem  chlorwasserstoffsauren  Sah 
einer  neuen  Base  bestehen,  welche  letztere  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff, Stickstoff  und  Platin  enthält. 

Ich  habe  diese  Verbindung  mehrfach  analysirt*  ohne  jeigch 
Resultate  zu  erhalten,  die  vollkommen  mit  einer  Fomel  fther- 
eingestimmt  hätten.    Es  folgen  hier  einige  dieser  Analysen: 

L  0,4195  Grm.  Substanz  gaben  0,279  Grm.  Wasser  und 
0,311  Grm.  Kohlensäure. 

IL  0,373  Grm.  Substanz  gaben  0,276  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2365  Grm.  W^asser. 

III.  0,364  Grm.  dreimal  aus  absolutem  Alkohol  nBkrystaUi- 
sirte  Substanz  gaben  0,1465  Grm.  Platin. 

IV.  0,241  Grm.  Substanz  gaben  0,097  Grm.  Platin. 

V.  0,350  Grm.  Substanz  gaben  0,141  Grm.  Platin. 

VI.  0,296  Grm.  Substanz  g^ea  0,178  Gnuu  «hhmill^. 


\ 
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Diese  Besultate  gebe»  in  lOOTheilen: 

Versach. 

I.          IL         IIL  IV.  V.  VI. 

Kohlenstoff       20,2       20,1        —  —  —  — 

Wasserstoff        7,3         7,0        —  —  -  — 

PUün                  —           -^        40,2  40,2  40,3  ^ 

Chlor                  __-.  —  —  14,4 

StickstolT           —          —         —  —  /       —  — 

Sauerstoff          —          —         —  —      ,   .—  — 

Die  Formel:  c,H«PtClNO, 

ordert : 

Ca  48,0  19,82 

U,6  16,0  6,61 

Pt  98,6  40,72 

Cl  35,5  14,66 

N  28,0  11,56 

Oa  16,0  6,63 

242,1    100,00 

Die  Analysen  gaben  also  einen  geringen  Ueberscbuss  von 
blenstoS  und  Wasserstoff  und  nicht  genug  Platin,  um  mit 
gender  Formel  in  Einklang  gebracht  werden  zu  können: 

Um  alle  S^veifel  hinsichtlich  der  wahren  Zusammensetzung 
r  Platinbase,  deren  chlorwasserstoffsaures  Salz  ich  dargestellt 
be,*zu  heben,  versuchte  ich,  einen  Theil  dieses  Salzes  in 
ifat  umzuwandeln.  Zu  diesem  Zweck  zersetzte  ich  dasselbe 
l  schwefelsaurem  Silberoxyd,  schied  das  Chlorsilber  ver- 
ttelst  eines  Filters  ab  und  erhielt  durch  Abdampfen  der 
ikssigkeit  das  schwefelsaure  Salz  der  Platinbase  in  farblosen 
d  ziemlich  grossen  Krystallen.  Zur  -Reinigung  löste  ich  die- 
Iben  ii|  reinem  Wasser  und  lallte  die  Lösung  mit  absolutem 
kphol.  Der .  so  erhalten»  toilkommen  weisse  Niederschlag 
irde  analysirt. 

I.  0,4153  Grm.  Substanz  gaben  0,3065  Grm.  Kohlensäure 
td  0,226  Grm.  Wasser. 

II,  0,419  Grm.  SuhsUnz  gaben  0,1735  Grm.  Platin. 
Diese  Resultate  |[aben  in  100  Theilen: 

Theorie. 

Versuch.  ^         .^.-— ^-.— .^ 

.      Kohlenstoff  20,12  C»       48,0      20,22 

Wasserstoff  6,04  gj,      13,0       5,97 

Platin  31,40  Pt       98,6      41,67 

Stlokstoff  —  N,      28,0      11,83 

SQkwefelstoe         -*  SHQj  4^,<^.    ^<^,^V 


Z'iTz  be 
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odd  Kobalt  ersetzt^  so  erhält  man  gepaarte  Basen,  welche  clenen 
TOD  Reiset  durchaus  analog  sind.  Das  ßlauwasser  (Eau 
eele^ie)  *)  enthält  gewiss : 

d.h.  eine  Base,  die  im  freien  Zustande  wenig  stabil  ist,  mit 
den  SSnren  aber  bestimmte  Verbindungen  bildet.  Das  schwefel- 
saure Cupramin  enthält: 

NH3  j 

„jlljl     SHO4 

'^^Cu)  S 

Oxalsaures  Aethyfamin,  Man  stellt  dieses  Salz  direct 
durch  Sättii^en  von  Acthylaniin  mit  Oxalsäure  dar.  Durch  Ab- 
dämpfen der  Lösung  erhall  man  gerade  rhombische  Säulen. 

Diese  Krystalle  geben  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

I.  0,3215  Grm.   Substanz    gaben   0,475  Grni.  Kohlensäure 
and  0,265  Grm.  Wasser. 

II.  0,338  Grm.  Substanz  gaben  46,2  Kubikcenlimcter Stick- 
stoff bei  20®  Temperatur  und  764,5  Millimeter  Barometerstand. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 

Versuch.  Theorie. 

Kohlenstoff  40,28  C«  36^  4M0     . 

Wasserstoff         9,01  H»  8  •   8,88 

Stickstoff  15,58  N  14  15,55 

Sauerstoff            —  O4  32  35,57 


90      100,00 

imd  fuhren  zu  der  Formel: 

C4H7N,  G2HO4. 
Wenn  man   oxalsaures  Aethylamin    erhitzt,   so   zersetzt  es 
sich  leicht,  verliert  zwei  Aequivalente  Wasser  und  verwandelt  sich 
in  Aethyloxamid.     Folgende  Gleichung   giebt  von   dieser   durch 
ihre  Vollständigkeit  ausgezeichneten  Reaction  Rechenschaft. 

C6H8NO4  —  CßHcNOa  +  2H0 

Oxalsanrcs  Aethylamin.    Aethyloxamid. 


*^  Das  Blauwasser  (Aqua  caerulea  s.  celestis)  wird  nach  den 
PharmaoopOeen  durch  Digestion ^  von  essigsaurem  Kupferoxyd,  Chlor- 
ikmoninin  und  Kalkwasser  und  nachheriges  Filtrlrcn  d%T^<(^^\^V\X. 
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Wenn  man  oxalsaurcs  Aethylamin  mit  überscbössiger  Oxal- 
säure mengt  und  das  Gemenge  im  Oelbade  bei  180^  erhitzt,  so 
bildet  sich,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  eine  kleine  Meng« 
Aethyloxaminsäure. 

Aelhijloxamid.    Man  stellt  diese  Verbindung  leicht  dar,  in- 
dem man  Aethylamin   auf  Oxalälher  einwirken  lässt.     Es  bildet 
sich  Alkohol  und   es  setzt  sich  Aethyloxamid  ab,   wie   aus  fol- 
gender Gleichung  zu  ersehen  ist: 

C4H50,C203  •+  CjHjN  ==  C4H602^+   C^,  C4H6N 
Oxaläther.       Aethylamin.      Alkohol.      Aethyloxamid. 

Das  Aethyloxamid  unterscheidet  sich  von  dem  Oxamid  durch 
grössere  Löslichkeit  im  Wasser  und  Alkohol.  Aus  dem  Wasser 
scheidet  es  sich  in  schönen  Nadeln  aus.  Es  ist  flüchtig  und 
setzt  sich  auf  der  Oberflache  kalter  Körper  in  Gestalt  kleiner 
Krystalle  ab.  Kali  zersetzt  es  in  Oxalsäure  und  Aethylamin. 
Wasserfreie  Phosphorsäure  verkohlt  es. 

Die  Zusammensetzung  des  Aethyloxamides  wird  durch  fol- 
gende Formel  ausgedruckt: 

CeHcNOa 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

0,2895  Grm.  Substanz  gaben  0,529  Grm.  Kohlensäure  und 
0,223  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  gaben  in  100  Theilen: 

Versuch.  Theorie. 

KohlenstofT 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff  __^ 

n      100,00. 

Essigsaures  Aethylamin.  Wenn  man  Aethylamindämpfe 
in  einen  Ballon  leitet,  der  krystallisirbare  Essigsäure  enthält  und 
in  einem  Frostgemisch  steht,  so  erhält  man  eine  blendend 
weisse,  sehr  zerfliessliche  krystalhnische  Masse,  welche  aus  essig- 
saurem Aethylamin  besteht.  Wasserfreie  Phosphorsänre  wirkt 
heftig  auf  dieses  Salz  ein  und  verkohlt  es,  ohne  .  eine  dem 
AceUmittil  entsprechende  Verbindung  zu  geben. 


49,83 

G<    36 

50,00 

8,55 

Hfi      6 

8,33 

-— 

N     14 

19,44 

— 

Ol    16 

22,23 
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Aefhykieeiamid.  Esftigsdure  löst  sich  leicht  in  einer  wässe- 
li/m  LöMing  voa  Aethylamin.  Die  .anfänglich  im  Wasserbade, 
imnt  im  leeren  Räume  abgedampAe  Lösung,  conccntrirt  sich 
nach  und  Dach  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit,  welche  nicht 
xsm  Krystallisiren  gebracht  werden  kann.  Es  ist  diess  das 
Aethylacetamid.  Dieser  Körper  unterscheidet  sich  von  dem 
Aeetamid  durch  seinen  flössigen  Zustand  und  durch  seine  Flüchtig- 
keit. Er  beginnt  bei  200^  zu  sieden  und  geht  fast  unyerändert 
über.  Aetzkali  zersetzt  das  Aethylacetamid  in  Aethylamin  und 
Ettigsäure.  Wasserfreie  Phosphorsäure  verkohlt  es.  Nach  sei« 
Der  BilduDgsweise  und  nach  der  Art  der  Zersetzung  durch  Kali 
ist  es  nach  folgender  Formel  zusammengesetzt: 


CgHgNOj  =  C4H,0j,   NJjJ^^j 


Amylamin, 

Diese  Base  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf 
eyansaures  und  cyanursaures  Amyloxyd. 

Um  sie  rein  darzustellen,  zersetzt  man  das  cblorwasserstofT- 
saure  Amylamin  mit  Kalk  in  einem  Destillirapparate,  und  recti- 
ficirt  sie  darauf  über  Aetzkali  oder  Aetzbaryt. 

Das  reine  Amylamin  ist  eine  leichtbewegliche  vollkommen 
wasserhelle  Flüssigkeit,  deren  Geruch  zugleich  an  den  des 
Ammoniaks  unf  der  Amylverbindungen  erinnert.  Das  Amyl- 
amin ist  ausserordentlich  ätzend.  Bei  18^  beträgt  sein  speci- 
fisches  Gewicht  0,7503.  Es  siedet  bei  95<^.  Wird  es  in  die 
Nähe  eines  brennenden  Körpers  gebracht,  so  entzündet  es  sich 
und  brennt  mit  leuchtender  FJamroe.  Aus  der  Luft  zieht  es 
Kohlensäure  an  und  die  Wände  des  Gefässes,  in  welchem  man 
das  Amylamin  aufbewahrt,  überziehen  sich  mit  einem  krystaliini- 
schen  Ueberzuge  von  kohlensaurem  Amylamin. 

Sie  mengt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen*  Die  so 
erhaltene  Lösung  iallt  fast  alle  Metallsalze,  wie  aus  folgender 
Tabelle  zu  ersehen  ist:  < 
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Heaciionen  des  Amylamin, 
Saize  der  (des)     Niederschlag.  Färbt 


Talkerde 

Tlioncrde 

Chromox^'des 

Eisonoxydcs 

Urans 

Nitkeloxyduls 

Kobalto\>'dnls 

Zinkoxydcs 

Maiiganoxjdiü 

Kapferoxydes 

Silberoxydes 
Salp.  Quecksilber- 

ox\duls 
Qnec^silberchlorids 
essi»js.  Bleioxydes 
salpeters.Bleioxydes 
Cadmiumoxydes 
Wisinatlioxydes 
Ziiiiichlorrir 
Antimonchlorür 
Goldchlorid 


Platinchlorid 


Niederschlag 
Flockiger  ^f: 

N. 

N. 
Flockiger  N. 

N. 

N. 
Gallertartig.  N. 

N. 

N. 
Flockiger  N. 

N. 

N. 
Kein  N. 
N. 
■N. 
N. 
N. 
N. 
X.  der  an  den 
Wänden  d.G  e- 
fässes  anhaftet 
N.  ans  Schupp- 
chen bestehend. 


Weiss 

Weiss 

Grün 

Gelbbraun 

Zeislggrün 

Aepfeigrnn 

Weiss 
Weiss,  a.d.Lnft 
sich  bräunend 
Biäulichnveiss 

Hellbraun 

Schwarzbraun 
Weiss 
Weiss 
Weiss 
Weiss 
Weiss 
Weiss 
Weiss 


Gelbbraun 
Hellgelb 


Mit  übers^Mssigm 
Amylaftin, 

Unlöslich 
LOslich 
Unlöslich 
Unlöslich 
Unlöslich 
Unlöslich 
Unlöslich 
Unlöslich    - 

Unlöslich 
LOslich  zn  ein.blasei 

Flüssigkeit. 
Im  Ueberschnss  lOslich, 

Unlöslich 

Unlöslich 

Unlöslich 

UnlOsltch 

Unlöslich 

Unlöslich 

Unlöslich 

Unlöslich 

Im  gross.UeberscbnsS) 

bes.  beim  Erwärmen 

loslich 

Im  Wasser  loslich. 


Die  Zusammensetzung  des  Amylamin  wird  durch  die  Formel: 

C10H13N 
ausgedrückt,  ^vie  folgende  Analysen  zeigen: 

0,313  Grm.  Substanz  gaben  0,7865  Grm.  iCohlensäure  and 
0,424  Grm.  Wasser. 


Diese  Zalilen  gaben  in  100  Theilen: 


Versuch. 


Theorie. 


Kohlenstoff  68,52  C,o  60  68,96 
Wassersloff  15,03  H,,  13  U,94 
Stickstoff         —         N         14        16,20 


87      100,00. 

Chloncasserstoffsanres  Ämylamin.  Um  dieses  Salz  darzastellen, 
destillirt  man  das  Product  der  Deslillation  des  cyansanrdn  Kalis, und 
des  amylscbwefelsauren  Kalis,  mit  einer  concentrirten  KaliUsm^. 
Das  cyan-  und  das  cyanursaureAmyloxyd,  welches  dasDeitÜUäteiit- 
bält.  zersetzte  sich  in  kohlensaures  Kali  und  in  Amylamin;  die 
Zei*$clznng  des  cyanursauren  Amyloxydes  durch  Alkali  ist  irait 
schwierigar,    als  die  der  c^Bius^uTeti  N^\Ww^>k^%\  %V^  ^ht  nur. 
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dann  vor  sich,  wenn  alles  Wasser  überdestillirt  ist  und  das  Kali 

I 

als  geschitiolzenes  Kalihydrat  vorhanden  ist.  Nach  beendigter 
Reaclipn  Gndet  man  in  der  Vorlage  eine  stark  alkalisch  reagi- 
rende  Flüssigkeit,  die  zuweilen  aus  zwei  Schichten  besteht,  aus 
welchen  durch  Sättigen  mit  ChlorwasserstofTsäure  das  Amyl- 
amin  gewonnen  wird. 

Die  im  Wasserbade  abgcdanipfllü  Flüssigkeit  giebl  ein  voll- 
kommen  neutrales  chlorwasserstofl'saurcs  Salz,  das  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisireu  in  weissen  Schuppen  erhalten  werden 
kann,  die  sich  fettig  anfühlen,  ziemlich  löslich  im  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  sind.  Dieses  Salz  zeriliessl  au  der  Lüfl 
nicht. 

Es  gab  die  Analyse  folgeude  Resultate : 

0,2695  Grm.  Substanz  gaben  0,3085  Grm.  Chlorsilber. 

0,3715  Grm.    Substanz     gaben   0,3845  Grm.    Wärme    und 
0,658  Grm.  Kohlensäure. 

Diese  Resultate  gaben  in  100  Theileu : 

Versuch.  Theorie. 


Kohlenstoff 

48,30 

Cio 

60,0 

48,58 

Wasserstoff 

11,18 

Hu 

14,0 

11,33 

Chlor 

28,3:^ 

Gl 

,     35,3 

28,73 

Stickstoff 

>  — 

N 

Ufl 

11,36 

123,5       100,00 

Diese  Aualyse  stimmt  vollkommen  mit  der  Formel: 

CHI,  QoHiaN 
überein. 

ich  bestätigte  die  Richtigkeit  dieser  Formel  durch  die 
Analyse  des  Doppelsalzes,  das  zu  Boden  fallt,  wenn  man  con- 
centrirte  Lösungen  von  Piatinchlorid  und  chlorwasscrstolTsaurem 
Amylamin  mit  einander  mengt.  Da  dasselbe  im  Wasser  ziem- 
lich löslich  ist,  so  ist  es  anzurathen,  zu  dem  Gemenge  etwas 
Alkohol  zu  setzen.  Nachdem  der  Niederschlag  auf  einen  Filter 
gesammelt  und  ausgepresst  worden^ist,  lost  man  denselben  in 
aiedendem  Wasser«  Reim  Ei-kallen  scheidet  er  sich  aus  der 
Lösung  in  schönen  goldgelben  Blätlchcn  ab,  deren  Zusammen- 
setzung durch  die  Formel : 

PtCIa,  CioHiaN,  CIH 
aasgedrückt  wu*d. 
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Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 
0,3405  GriD.  Suf>sUnz  gaben  0,496  Grm.  Chiorsilber. 
0,5075  GriD.  Substanz   gaben  0,381  Grm.  Kohlens&are  und 
0,222  Gnu.  Wasser. 

Diese  Zahlen  gaben  fulgende  berechnete  Resultate: 
Versuch,  Theorie, 


Kuhi(^s[Dir 

20,i7 

Co 

eo.o 

20,1? 

i,8ä 

Ul4 

14.0 

4,77 

Stickslnff 

N 

Ufi 

4,77 

Chlor 

35,»8 

eil 

106,5 

36.33 

Plalin 

Pt_ 

98,6 

33,33 

2U3,l 

100.06 

Biomwataerg/offäaurea  Ätnylamin.     Ich  ei'hielt  dieses  Sdi 
durch   die  Einwirkung   von  Brom  auf  Amylamin.     Durch  diese    ' 
Reaclion   enlslehcn   unlösliche  Tröprcheii    einer  Ton  dem  Am^- 
aoiin  abgeleiteten  brümliailigeu  Verbindung  uud  zu  gleicher  Zeil 
bildet  sich  brininvasscrstolTsaures  Amylamin. 

Dieses  Salz  ist  nicht  zerQiesslich.  Ks  schmilzt  bei  eebi 
hoher  TeniperaLur  und  giebt  weisse  entzündliche  Dämpfe  tod 
sich.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in 
Äether,  welches  es  aus  der  allialischen  Lösung  in  perlmullei- 
fflänzcndeu  Blättchen  (alll. 

Wcmi  man  üu  Oxaläther  Amylamin  setzt,  so  erhiUI  sich  du 
Gemenge  hedeutend  und  gesieht  zu  einer  aus  seidenglauzeDdes 
Nadeln  gebildeten  Krystalbuasse.  Diese  Nadeln  schmelzen  bei 
1390.  Bei  erbQhlcr  Temperatur  entwickelt  die  geschmolztBB 
Masse  Däinpre  in  reichlicher  Menge  und  verOiichtigt  shA  mJ- 
lich,  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen.  Dieser  Htwkstaiid  ist  du 
Amijloxamid  und  ist  unlösUcli  im  Waseer.  UuXuM  in  sied«adeO 
Alkohol,  aus  dem  er  sich  bell»  Erkalleu  rtnt  vollslündig  aif 
scheidet. 

Ich  will  nun  TcreucbeOf  mäiBt  tkoniHtiaihe  Solr»ciiliinffi» 
an  die  vorstdiendeii  T1ia(*acb«i  aBukiuil'^cii, 

Unter  den  Fragen,   wejol«jÄi6n^diimc  der  Ammoftiak- 
büsea  angeregt 
sich  auf  die 
ich  schon 


gewi 
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AÜMbole   und   der  Aether   aufgestelhen   Hypothesen    abgeleitet 
worden  sind. 

Wenn  man  dem  Kohlenwasserstoff  C4H4  die  Eigenschaft  zu- 
schriebe, sich  mit  einem  Aequivalent  Wasser  zu  gewöhnlichem 
Aether  verbinden  zu  können,  so  steht  nichts  der  Annahme  ent- 
gegen ,  dass  derselbe  Kohlenwasserstoff  und  die  mit  ihm  homo- 
logen Verbindungen  die  Eigenschaft  besitzen,  sich  mit  einem 
Aequivalent  Ammoniak  verbinden  zu  können.  Man  sieht  leicht 
ein,  dass  das  völlig  neuti*ale  Aequivalent  des  Kohlenwasserstoffes, 
indem  es  sich  mit  dem  Ammoniakmolekul  paart,  die  basischen 
Eigenschanen  des  Ammoniaks  nicht  aufheben  kann.  Nach  die- 
ser Anschauungsweise  würde  die  Constitution  der  Amnioniakver- 
binduBgen  durch  die  allgemeine  Formel 

CnHn,  NU3 
ansgedrAckt    werden    und    man    musste   die  Verbindungen   des 
Kohlenwasserstoffs    mit    dem  Ammoniak  zu  denjenigen  Verbin- 
dungen rechnen,  die  man  mit  dem  Namen  der  gepaarten   Ver^ 
Hndun§en  bezeichnet. 

Einige  Entwickelungen  werden  zeigen,  in  wieweil  di^sc  Be- 
trachtungsweise begründet  ist. 

Diejenigen  Körper,  welche  der  so  zahlreichen  Klasse  der 
gepaarten  Verbindungen  als  Typus  gedient  haben,  sind  die  Ver- 
biiidfingen,  welche  sich  duixh  die  Einwirkung  einer  grossen 
Anzahl  von  Säuren  auf  die  verschiedensten  organischen  Substan- 
zen bUden.  Die  Sebwefelsäure  z.  B. ,  indem  sie  die  Elemente 
eines  Kohlenwasserstoffes,  eines  Alkohols  aufnimmt,  bildet  eine 
gepaarte  Säure,  deren  Eigenschaften  wesentUch  von  denen  ab- 
weichen, welche  die  beiden  Substanzen  vor  ihi*er  Vereinigung 
besassen.  Ein  sehr  charakteristisches  Kennzeichen  der  neuen 
Verbindung  ist  ihre  leichte  Zersetzbarkeit  und  ihre  Neigung, 
unter  dem  Einflüsse  verschiedener  Reagenticn,  ihre  ursprüng- 
lichen Molekölei,  oder  das  eine  oder  das  andere  ihrer  Derivate 
wieder  za  bilden.  Man  kennt  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
Aetherschwefelsäure  wieder  Schwefelsäure  und  Alkohol  erzeugt. 

Wenn  diese  leichte  Zersetzbarkeit  ein  wesentliches  Kenn- 
zeichen der  gepaarten  Verbindungen  ist,  so  muss  man  wohl 
zugeben,  dass  die  Ammoniake  nicht  zu  diesen  Verbindungen 
geboren*;  denn  wir  hatten  Gelegenheit,  uns  von  der  grossen 
Stablfität  dieser  Körper  zu  überzeugen,  derer  "ÄoVftVÄV  ^tJÄ^^x.  ^'«äcx 
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starken  Agenüen  widersteht,  wie  z.B.  dem  Chlor,  weiches  keiae 

Spaltung  hervorruft. 

Diese  Slabilitat  veranlasst  zu  der  Anuahme,  dass  die  Art 
der  Verbindung  in  den  Ammoniaken  weit  inniger  ist,  als  sie 
durch  die  Aitinilät  in  den  gcpaarlen  Verbindungen  hervorge- 
bracht wird. 

Abgesehen  übrigens  von  den  Eigenschaften  der  gepaarten 
Verbindungen,  linden  wir  in  ilircr  Bildungsweise  und  Constitution 
gewisse  Eigcnthünilichkeilcn,  welche  bei  den  Ammoniaken  nicht 
zu  bemerken  sind. 

Wenn  zwei  Grupjien  so  aufeinander  wirken,  dass  sie  eine 
gepaarte  Verbindung  bilden,  so  bemerkt  man  gewöhnlich  die  Bil^ 
düng  und  die  Aussdicidung  eines  dritten  Körpers,  wie  z.  B.  eines 
oder  mehrerer  Aequivalente  Wasser,  so  dass  die  Zusammen- 
setzung der  gepaarten  A  orbiudung  durch  die  der  ursprönglicheo 
Gruppe,  minus  ausgeschiedenes  Wasser,  repräsentirt  wird. 

So  enthalt  z.  B.  die  Uippursäure  alle  Elemente  der  BenzoSi- 
säurc  und  alle  Elemente  des  Ohcocells,  minus  Wasser;  die 
Cholsaure  (Glykocholsaurc  Leb  mann 's)  und  die  Cholelnsäure 
(Taurocholsäure  Lehmann's),  die  Elemente  von  Cholalsäure 
(Cholsaure  Lehmann 's)  ujid  die  des  Glycocolls  oder  Taurins, 
minus  W^asser.  Die  Aethersäuren,  Aether  und  die  Fette,,  welche 
man  mit  Recht  zu  der  Zahl  der  gepaarten  Verbindung  rechnet, 
haben  eine  ähnliche  Constitution. 

Wollte  man  annehmen,  dass  die  Ammoniakbasen  gewöhn- 
liches Ammoniak  fertig  gebildet  und  einen  fertig  gebildeten 
Kohlenwasserstoff  enthielten,  so  wurde  die  vorstehende  Ansicht 
diese  Körper  von  den  am  besten  charakterisirten  gepaarten  Ver- 
bindungen entfernen. 

Ich  muss  jedoch  hier  bemerken,  dass  man  gewisse. Körper 
zu  den  gepaarten  Verbindungen  rechnet,  auf  welche  sich  das 
eben  angeführte  Gesetz  hinsichtlich  der  Bildung  und  Constitution 
nicht  anwenden  lässt.  So  enthält  z.  B.  die  MandeUäure 
(acide  formo''ben%ot'lif/ue)  alle  Elemente  von  Ameisensäure 
und  von  Benzoylwasserstot!;  das  Cyananüin  alle  Elemente  des 
Cyans  und  des  Anilins;  das  Melanilin  alle  Elemente  des  Anilins 
und  des  Cyananilides.  Wir  brauchen  selbst  nicht  so  weit  zu 
zu  gehen,  denn  wir  sehen  in  dem  Platinamin,  einer  der 
B  eise  tischen  Basen,  in  dem  Plalmomeüv^lamin  und  ia  dem 
itiaälbylaaiia  9    dass  darin   BicVi  vfi€\  kecpIvsÄftwXÄ  ^^^\  ^vst- 
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binden,  ohoe  dass  Ausscheidung  eines  anderen  Körpers  statt- 
fand. 'Es  entstehen  so  complexc  Basen,  wirkliche  gepaarte  Mo- 
leküle, deren  Zusammensetzung  durch  folgende  Formeln  rcprä- 
Bentirt  werden  kann: 

(N  Ha)  (C2  II5  N) 

Reiset's  Base.     (    ^^Opiatinometh>lainiu(   ^l^M    ) 

Plaünäth^lamln.    l       ^^^ 

Die  oben  angeführten  Körper  zeigen  uns  eine  Art  der  Ver- 
bindung, welche  genau  diejenige  wäre,  in  welcher  das  gewöhnliche 
Ammoniak  NH3  in  den  Ammoniakhasen  enthalten  ist.  Das 
Molekül  NH3  hatte  sich  in  diesen  Falle  mit  einem  Moleküle 
CnUn  verbunden,  ohne  dass  ein  anderer  Kürpcr  sich  ausgeschie- 
den hätte. 

Ich  gebe  jedoch  nicht  dieser  Anschauungsweise  den  Vor- 
zug. Es  ist  weit  einfacher  und  dem  jetzigen  Standpunkt  der 
Wissenschaft  entsprechender,  wenn  man  die  Ammoiiiukbasen 
als  Ammoniak  betrachtet,  in  welchem  ein  Aequivalent  Wasser- 
stoff durch  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  CnHn  +  1 
ersetzt  ist.  Die  Argumente,  welche  ich  zu  Gunsten  der  zweiten 
Hypothese  anführe,    sind  folgende  drei. 

Diese  Hypothese  stützt  sich  zuerst  auf  die  Entdeckung  Hof- 
mann's,  nach  welcher  die  Ammoniakbasen  sich  bei  der  gegen- 
seitigen Einwirkung  des  Ammoniaks  und  der  bromwasserstoff- 
sauren  Aether  bilden.  Nimmt  man  die  Theorie  der  Alkoholra- 
dicale  an,  so  erhält  das  Factum  eine  einfache  und  genugende 
Erklärung.  In  der  That  geschieht, die  Einwirkung  in  Folge  der 
flössen  Affmität  des  Broms  zum  Wasserstoff;  das  ausgeschie- 
dene Wasserstoffaequitalent  wird  durch  das  freigewordene  Alko- 
bolradical  ersetzt  und  es  bildet  sich  eine  neue  Ammoniakbase, 
welche  sich  mit  dpr  Bromwasserstoffsaure  verbindet. 

Ein  zweites  Argument,  das  schon  zu  Gunsten  der  Existenz 
der  Alkoholradicale  in  den  Ammoniakbasen  angefülirt  worden 
ist,  gründet  sich  auf  die  Unmöglichkeit,  aus  diesen  Körpern  den 
Nitrilcn  entsprechende  Verbindungen  zu  erzeugen.  HofavQiKvw 
Iwt  in  BBiaer  ßcbönen  Arbeit  über  das  \n\\iu ,   di^^  tv^^  ^'^oRfiL 

Joan,  t.  prakt.  Chemie,  HL  4.  V^ 
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eine  dem  AeUiylamin  analoge  Ammoniakbase  (Pbenylamin)  ist, 
bewiesen,  dass  wasserfreie  Phosphorsaure  bei  ihrer  Einwirkang 
auf  gewisse  Anilinsalze,  eine  vollständige  Zersetzung   yeranlasst, 
so  dass  die  Substanz  verkohlt  und  es  unmöglich  ist,  ein  Prodoct 
^u  erhalten,  das  aus  dem  Anilinsalze  durch  Elimination  von  vier    \ 
Aequivalenten  Wasser  entstanden  wäre.     Hofmann   zog   aus    ] 
diesem  Verhalten  den  Scbluss,  dass  das  Anilin  und  die  Ammo- 
niakbasen   nicht    mehr    fertig    gebildetes   Ammoniak   enthielten, 
sondern-  dass   ein  Aequivalent  Wasserstoff  der  Base   durch  ein   j 
Acquivalent   des  Alkoholradicales   ersetzt  sei,    so   dass   in   dem    ' 
Salze ,  das  man  der  Einwirkung  der  wasserfi*eien  Phosphorsäure    ! 
aussetzt,    die  vier  Aequivalente  Wasserstoff,  welche  in  NH3,  HO 
enthalten  und  zur  Bildung  von  vier  Aequivalenten  Wasser  noth- 
wendig  sind,  sich  nicht  mehr  vorGndcn. 

Meine  Versuche  mit  dem  essigsauren  Aethylamin,  dem  Aethyl- 
acetamid,  dem  Aethyloxamid  und  dem  Methyloxamid,  nach  wel- 
chen diese  Körper  unter  dem  Einflüsse  von  wasserfreier  Pho8- 
phorsäure  Kohle  abscheiden,  bestätigen  die  Versuche  Hofmann^s 
in  jeder  Beziehung.  Ich  lege  jedoch  den  Schlüssen,  die  man 
aus  negativen  Resultaten  hinsichtlich  der  Constitution  der  flöch- 
tigen organischen  Basen  zieht,  keinen  zu  hohen  Werth  bei.  Al- 
len Chemikern,  die  Nitrile  nach  dem  von  Dumas,  Malaguti 
und  Leblanc  angegebenen  Verfahren  dargestellt  haben,  ist  es 
bekannt,  wie  schwierig  diese  Operation  auszuführen  ist,  mit  wel- 
cher Leichtigkeit  die  Ammoniaksalze  unter  dem  Einflüsse  ühe^ 
schlissiger  Phosphorsäure  verkohlen  und  endlich  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  des  erwarteten  Nitrils  liefern. 

Kann  man  sich  deshalb  verwundern,  wenn  Salze,  welche  in 
ihrer  Constitution  minder  einfach  sind,  als  die  Ammoniaksake, 
noch  grössere  Neigung  haben,  sich  vollständig  zu  zersetzen  ttod 
bei  der  Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsäure  zu  veriLoh- 
len  ?  Der  mit  dem  Ammoniak  gepaarte  Kohlenwasserstoff  moss 
jedenfalls  die  Reaction  complicirter  machen  und  man  kann  nicbt 
wohl  annehmen,  dass  derselbe  unter  dem  Einflüsse  der  kräftig- 
sten alier  Reagentien  keine  Zersetzung  erleide. 

Diese  Betrachtungen  sind,    wie   ich   fürchte,  geeignet,  den 

Werlh  des  zweiten  Argumentes  etwas  zu  schmälern«     Es  giebt 

aber  Doch  ein  anderes  Argomeul  zu  Graoi^u  d<^Tv&ui(eii  Aoncht» 
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nach  welcher  die  Existenz  der  Alkoholradicale  in  dem  Moleküle 
der  Ammoniakbase  angenommen  wird. 

Es  giebt  eine  neutrale  Substanz,  das  Furfurol,  auf  welche 
das  Ammoniak  mit  grosser  Leichtigkeit  einwirkt.  Wenn  man 
die  Zusammensetzung  des  Furfurols  durch  die  Formel 

ausdrückt,  so  nehmen  zwei  Aequivalente  Ammoniak  an  der  Reac- 
lion  Theil,  es  werden  sechs  Aequivalente  Wasser   ausgeschieden 
und  es  bildet  sich  Furfuramid  C|2Hi2N20e.    Wenn,  wie  man  an- 
zunehmen berechtigt  ist,    diese  Wasserbildung  von  einer  wirkli- 
chen Reduction  von  6  Aequivalentcn  WasserstofT  des  Ammoniaks 
durch  6  Aeq.  Sauerstoff  des  Furfurols  herrührt,  so  ist  es  einleuch- 
tend, dass  eine  Ammoniakbase,  von   welcher  zwei  Aequivalenle 
nicht  mehr  6,  sondern  nur  4  Aequivalente  basischen  Wasserstoff*) 
enthalten,    nicht  zur  Ausscheidung  von  6  Aequivalenten  Wasser 
Veranlassung  geben  und  dass  folglich  die  dem  Furfuramid   ent- 
sprechende Verbindung  sich  nicht  bilden  kann.    Und  dicss  war 
auch  in  der  That  der  Fall.    Die  von  mir  angestellten  Versuche, 
um   durch  die  Einwirkung   des  Aethylamins  oder    Methylamins 
auf  Furfurol  dem  Fufuramid  entsprechende  Verbindungen  darzu- 
stellen, blieben  ohne  Erfolg.     Das  Oel  löste  sich  in  der  Aromo- 
niakbase,    ohne  dass  eine  Reaction  in  der  Kälte  wahrzunehmen 
gewesen  wäre;    wenn  man  aber   erhitzt,    so   schwärzt  sich   die 
Flüssigkeit  und  es  scheidet  sich  eine   schwarze,    harzige  Masse 
ab,  die  keine  Spur  Stickstoff  enthält.     Es  niuss  so  sein,    wenn 
die  Ammoniakbasen   Alkoholradicale  an   der  Stelle   des  Wasser- 
stoffs enthalten,  denn  zwei  Aequivalente  Aethylaniin  z.  B. 

(  II    )         (  H 

N  j  H    [+N    H 

welche  im  Ganzen  nur  vier  Aequivalente  basischen  Wasserstoff 
Mhalten,  können  bei  ihrer  Einwirkung  auf  das  Furfurol  nicht 
zur  Bildung  von  sechs  Aequivalenten  Wasser  Veranlassung 
geben. 

Das  Vorstehende  wird  genügen,  um  den  jetzigen  Standpunkt 
der  Frage  beurtheilen  zu  können.  Ziehe  ich  Alles  in  Erwägung, 
SD  gebe  ich  derjenigen  Hypothese  den  Vorzug,    welche   in  den 


*)  loh  Terstehe  unter  basischem  Wasserstoff  die  dx^\  kec^vt^^xwV^ 
Wuientoff  des  wrsprünglichen  AmmoniakmolekuVs  NE). 
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Amnioniakbascn  die  Existenz  der  Alkoholradicale  annimmt; 
bemerke  jedodi,  dass  ich  weit  entfernt  davon  bin,  die  A^ 
gumente,  auf  welche  sich  diese  Hypothese  stützt,  als  vollkom- 
mcn  überzeugend  zu  betrachten. 

Welcher  Hypothese  über   die  Constitution  der  Äinmoniak- 
basen  man  auch  zugethan  sein  möge,  so  glaube  ich  doch,  dass 
man  ohne  Zögern  annehmen  kann,    dass  diese  Basen  homolog 
unter  sich,  und  wenn  man  will,  auch  mit  dem  Ammoniak  homo- 
log sind.     In  der  Reihe   dieser   Basen   unterscheidet   sich  jedes 
Glied  von  dem  vorstehenden  durch  C2H2  und  es  besteht  femer 
zwischen  den  Eigenschaften  «aller  dieser  Verbindungen  eine  Ana- 
logie,  welche  der  den  Gliedern   der  am  meisten  ausgeprägten 
homologen  Reihe  nicht  nachsteht.  Die  Reihe  der  Basen  (CnHn+3)N 
ist  gewiss  eine  Reihe,   die  eben   sowohl   charakterisirt  ist,   als 
die  Reihe   der  Säuren  CnHn  +  4O;    die  Bildungsweise   dieser 
homologen  Basen  wird  ferner  durch  die  Constitution  derselben 
erklärt.     Wenn  man  vom  Ammoniak  ausgeht,  so  stellt  man  eine 
Reihe  homologer  Körper  dar,    indem   man  nach  einander  ein 
Aequivalent  Wasserstolf  der  ursprünglichen  Verbindung  durch  je- 
des der  Glieder  der  aufsteigenden  Reihe  CnHn  +  1  ersetzt.    So 
ist  gewissermassen  der  Mechanismus   der  Bildung  der  homolo- 
gen Reihe.     Es  könnte  die  Frage  aufgeworfen  werden,    ob  alle 
homologe  Reihen  auf  dieselbe  Weise  entstehen  und  im  Beson- 
dern  ob  die  Reihe  der  fetten   Säuren   CnHn+40   sich  dadurch 
bildet,  dass  ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein  Glied  der  For- 
mel  CnHn  +  1  ersetzt  wird.     Diese  Hypothese  ist  schon  vor 
längerer  Zeit  von  H.   Kolbe  in   Bezug  auf  die  fetten  Säuren 
mit  4  Aeq.    Sauerstoff  aufgestellt  worden.     Dieser  ausgezeicli- 
nele  Chemiker  nimmt  an,  dass  die  Suxiren  ein  Aequivalent  Oxal- 
säure innig  verbunden   mit  einem  Glied   der  Formel  CuHn-j-l 
cuthallen.    Die  folgende  Tabelle  zeigt  uus  einige  Beispiele  dieser 
Reihe. 

C2H2O4  =  C2O3,  H,HO  =  Ameisensäure 
C4H4O4  =  C2O3,  C2H3,  HO  =  Essigsäure 
CgHöO^  =  C2P3,  C4nä,  HO  =  Propionsäure 
C8H8O4  =  C2Ö3,  CftH^,  HO  =  ßuttersäure 
Q0H10O4  ==  C2O3,  CgHg,  HO  =  Valeriansäure 
Q2HJ1O4  s=s  C2O3,  CioHii,  HO  =  CaproD8aureu.8.w. 
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Man  könnte  der  Ansicht  Kolbe*s   den   Einwurf  machen, 

duss  die  Oxalsäure  wahrscheinlich   eine   zweibasische  Säure  ist, 

wie  Gerhardt  auch  sclion   seit  langer  Zeit  annimmt.     Es    ist 

aber  leicht  diese  Theorie   mit  den  Thatsachen  in  Einklang  zu 

bringen,   wenn   man  die  Sache   selbst  mit  andern  Worten  aus* 

drückt.     Man  könnte  sagen,  dass  die  feiten  Säuron  alle  aus  der 

Ameisensäure  C2H03,H0  durch  Substitution  des  Gliedes  CnHn  +  1 

für  ein  Aequivalent  Wasserstoff  entstehen,   das   nicht   durch  ein 

Mefall  ersetzt  werden  kann  und  einen  ßeslandtheil  des  Moleköles 

der  Säure  selbst  ausmacht.     Meiner  Ansicht  nach   verdient  die 

Bypothese  von  Kolbe  die  gröbste  Aufmerksamkeit,  da  dieselbe 

durch    eine    grosse    Anzahl    von    Thatsachen    unterstützt  wird. 

Diese  Thatsachen  sind: 

1.  Die  Trennung  der  Gruppen  Cnlln  +  1  oder  der  mit 
denselben  polymeren  2CnHn  +  l  bei  der  Electrolyse  flüchtiger 
Sauren  mit  vier  Aequivalenten  Sauerstoff; 

i.  die  Bildung  der  Nitrile  durch  die  Einwirkung  wasser- 
Ümer  Phosphorsäure  auf  die  Ammoniaksalze  dieser  Säuren.  Die 
NUrile  oder  die  Cyanäther  enthalten  genau  die  Gruppe  CnHn  -jr  Iv 
welche  der  Theorie  nach  in  der  ursprünglichen  Säure  enthal- 
ten ist; 

3.  die  Zersetzung  dieser  Nitrile  unter  der  Einwirkung  von 
Kali,  wie  aus  folgender  Formel  hervorgeht: 

C5N,  CnHn  +  1 
OsHa  +  HO 

Co03,Cnnn+l,H0  +  NH3 
fette  Säure  mit  4  Aeq.  SaucrslofT. 

Wenn  die  Ammoniakbasen  durch  Vertretung  eines  Aequi- 
valentes  Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  die  Gruppe  CnHn-f-1 
entstehen,  so  hat  man  einigen  Grund  anzunehmen,  dass  die 
flöchtigen  Säuren  mit  vier  Aequivalenten  Sauerstoff  sich  auf  die- 
selbe Weise  durch  Vertretung  eines  Acquivalentes  Wasserstoffes 
der  Ameisensäure  durch  die  Gruppe  CnHn  -j-  1  entstehen. 

Wollte  man  nun  sagen  ^  dass  alle  homologe  Körper  auf 
gleiche  Weise  entständen,  so  ginge  man  jedenfalls  zu  weit. 
Wohl  aber  kann  man  den  Satz  umdrehen  und  sagen,  dass  jedes- 
mal, wenn  in  einer  Gruppe  ein  Aequivalent  WässciT^Vöä,  ^^&  ^^\». 
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organischen  Molekiil  angehört,  durch  die  Gruppe  CnHn-h^ 
ersetzt  wird,  ein  homologer  Körper  sich  bildet.  Man  bildet  einen 
Aelher  oder  eine  Aethersäure^  wenn  dieses  Wasserstoffatom 
nicht  dem  organischen  Molekül,  sondern  dem  basischen  Wasser 
angehört. 

Die  Defmition,  welche  Gerhardt  von  den  homologen  Ver- 
bindungen gegeben  hat,  findet  nicht  nur  auf  die  Reihe  der 
Ammoniakbasen,  sondern  auch  auf  alle  ihre  Derivate  Anwendung. 
Ich  führe  Beispiele  an.  Das  Aethyloxamid  ist  mit  dem  Hetbyi- 
oxamid  homolog;  das  Aethylacetamid  ist  augenscheinlich  ein 
Homolog  von  dem  Melhylacetamid;  ist  dasselbe  aber  auch  ho- 
molog mit  dem  Acetamid  und  Butyramid?  Man  könnte  diess 
wohl  annehmen,  denn  die  Formeln  dieser  Verbindungen  unter- 
scheiden sich  von  einander  nur  durch  CnHn;  durch  die  Haupt- 
reactioncn  z.  B.  durch  Kali  liefern  sie  Spaltungsproducte,  die 
unter  sich  homolog  sind.  Bei  anderen  Reactionen  beobachtet 
man  vielleicht  nicht  diese  Homologie.  Wo  ist  aber  eine  Reihe, 
in  welcher  diese  zweite  Bedingung  —  die  Homologie  aller  Spal- 
tungsproducte —  sich  für  alle  Reactionen  realisirt? 

Sind  diese  Ansichten  richtig,  so  gelangt  man  zu  dem  Schlüsse, 
dass  ein  Körper  zwei  homologe  Reihen  bilden  kann.  So  sind 
z.  B.  das  Aethylacetamid  und  das  Butyramid  in  demselben 
Maasse  mit  dem  Acetamid  homolog,  wie  aus  folgender  Tabelle 
hervorgeht : 

C4H302>  NH2  C4H3O2,  NH2 

Acetamid.  Acetamid. 

CeHsOa,  NH2  C4H3O2,  NH4C2' 

Propylamid.  Melhylacetamid. 

CgHiOj,  NH2  C4n302,  NHßC* 

Butyramid.  Aethylacetamid. 

Ich  kann  noch  ein  anderes  Beispiel  dieser  multiplen  Homo- 
logie anführen: 

C2HO4,  C2H3  C2HO4,  C2H3 

Ameisens.  Methyloxyd.  Ameisens.  Hethyloxyd. 
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CjHO«.  C^Hj  CiHjO«,  C,H, 

Anieisens.  Aelhyloxyd.  Essigs.  Melliyloxyd. 

C2HO4,  C|oHi|  C10H9O4,  C2H3 

Ameisens.  Amyloxyd.  Valerians.  Melhyloxyd. 

Aus  den  in  dieser  Abhandlung  angeführten  Thatsachen 
lassen  sich  einige  Schlösse  hinsichtlich  der  Constitution  der 
organischen  Basen  ziehen. 

Es  ist  den  Chemikern  bekannt,  dass  die  constante  Gegen- 
wart des  Stickstoffs  in  den  natürlich  vorkommenden  Alkaloiden 
seh  langer  Zeit  die  Annalnme  veranlasst  hat,  dass  alle  diese 
Körper  ihre  alkalischen  Eigenschaften  der  Existenz  darin  fertig 
gebildet  enthaltenen  Ammoniaks,  das  mit  den  anderen  Elementen 
innig  verbunden  wäre,  verdanken.  Berzclius  hat  schon  vor 
langer  Zeit  ausgesprochen,  dass  die  AlkaloTde  gewissermassen 
gepaarte  Ammoniakverbindungen  seien.  Lieb  ig  seinerseits  hat 
die  Behauptung  aufgestellt,  dass  die  Alkaloide  kein  fertig  gebildetes 
Ammoniak  enthielten,  sondern  dass  der  Stick5tofr  darin  in  Form 
von  Amid  enthalten  sei.  iMan  sieht  also,  dass  auf  die  ganze 
Klasse  der  Alkaloide  seit  langer  Zeit  diejenigen  Hypothesen 
'angewendet  worden  sind,  die  ich  oben  bei  der  Frage über  die 
Constitution  der  Ammoniakbasen  erörtert  habe. 

Ich  glaube,  dass  der  Augenblick  noch  nicht  gekommen  ist, 
die  Frage  über  die  Constitution  der  organischen  Basen  in  ihrer 
ganzen  Allgemeinheit  zu  lösen.  Um  uns  in  den  Grenzen  zu  hal- 
teu,  welche  uns  die  beobachteten  Thatsachen  vorschreiben,  muss 
man  vor  der  Hand  die  sauerslüfllialtigen  Basen  ausser  Spiel 
lassen.  In  Bezug  auf  die  fluchtigen  und  sauerslofffreicn  Basen 
berechtigen  uns  die  in  dieser  Abhandlung  niedergelegten  That- 
sachen und  die  neuern  Untersuchungen  Hofmann 's  über  das 
Anilin,  zu  der  Annahme,  dass  die  Constitution  dieser  Alkaloide 
analog  der  der  Basen  ist,  mit  einem  Wort,  dass  diese  Verbin- 
dungen wirkliche  Ammouiake  sind.  Folgende  Tabelle  zeigt  die 
Beziehungen,  welche  in  der  Zusammensetzung  aller  dieser  Basen 
stattGndeUr 
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Ammoniak     NHj  =  N  jg^J 

Methylamin  Gj  H5  N  =  N  {q^^  j  =  NHj  CC2H2) 

Aethylamin  C4 H, N  =  N  i^^\  ==  «Hj (C«!!,) 

(  Propylamin  C«  H,  N  =  N  L^f,J  =  NH3  (C,He)) 

Butylamin  oderPetininCgHuN  =  N  i^^  }  =NH,(C8H8) 

,  Amylamin  CioH,sN=N  L  %  J  =  NH,  (C,oH,o) 

Nicotin  ?  Cjo  H^  N =N  L  ^^ }  =  NH3  (CjoH«) 
Anilin  C^H^  N=N  {0,%,}  =  NH, (CjsHs) 

Picolin  Ci2  H,  N  =  N  !(;%  }  =  NH,  (CjHs) 

Toluidin  Ct4  H,  N=N  j^JJ^jj^  j  =  NH3  (C,«H.) 

"Coniin  ♦)  C„n,5  N  =  N  {(.^^'fj^  j  =  NH3  (C,cHi  j] 

Cumidir.  C,8H,3  N = N  {^  "fl^  j  =  NH,  (C„H,o) 

Leukol  C,8  Ö,  N  =  N  {c "hj}  ==  «H,  (dg H4) 

Ich  bemerke  scliliesslich,  dass  einige  der  saueratofiballigcn 
Basen  eine  ähnliche  Constitution  zu  haben  scheinen.  Ich  wäiile 
als  Beispiel  die  HarnstoiTc.  Die  Zusammensetzung  dieser  K&rper 
kann  in  der  Tliat  durch  folgende  allgemeine  Formel  ausgedrückt 
werden : 

2n|h 

Icoi 

in  welcher  ein  oder  mehrere  Aequivalenle  Wasserstoff  durch  das 
Glied  CnHn  +  1  ersetzt  sind,  wie  ich  in  einer  spätem  Abhand- 
lung zeigen  will. 

Schlüsse. 
1.    Es  giebt  eine  Reihe   organischer  Basen,    die  zu   dem 


0  Vergl.  d.  Journ.  LI.  ;238. 
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Ammoniak  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  die  yerschiedenen 
Glieder  der  Reihe  der  feiten  Sauren  zu  der  Ameisensäure.  Diese 
Reibe  organischer  Basen  derivirt  von  den  entsprechenden  Alko- 
holen  eben  so  wie  die  Reihe  der  Säuren  mit  vier  Aequivalen- 
ten  Sauerstoff. 

2.  Die  Reihe  der  Ammoniake  besteht  bis  jetzt  aus  sechs 
Gliedern,  nämlich  aus: 

Ammoniak  NH3 

Methylamin  C2H5N 

Aelbylamin  •  C4H7N 

(Propylamin  [von  Wertheim  entdeckt]  CeHgN) 
Butylamin  CgHnN 

Amylamin  C10H13N 

3.  Es  findet  die  merkwürdigste  Analogie  zwischen  den 
EigenschaiHen  dieser  künstliclien  Rasen  und  denen  des  Am- 
moniaks statt. 

4.  Die  Constitution  dieser  fiuchtigcn  Basen  fallt  mit  der 
des  Ammoniaks  zusammen. 

5.  Die  in  der  vorstelionden  Abliandhuig  niedergelegten 
Tbatsacbcn  rechtfertigen  die  Annahme,  dass  mit  den  von  den 
Alkoholen  ahgeleitelen  Ammoniakbasen  alle  Verbindungen  dar- 
gestellt werden  können,  die  man  bis  jetzt  vermittelst  des 
Ammoniak^  dargestellt  hat.  Diese  Verbindungen  sind  bekannt- 
lich sehr  zahlreich.  Man  kann  wohl  sagen,  dass  nächst  dem 
Wasser,  das  Ammoniak  die  verschiedensten  und  wichtigsten  Ver- 
bindungen erzeugt.  Wiederholt  man  mit  diesen  Ammoniakbasen 
alle  Versuche,  die  bis  jetzt  mit  dem  gewöhnlichen  Ammoniak 
angestellt  word,en  sind,  so  kann  man  die  Anzahl  der  bekannten 
stickstoffhaltigen  Verbindungen  bedeutend  vermehren. 

• 

Zieht  man  in  Betracht,  dass  uns  jeder  Tag  neue  Entdeckungen 
zuführt,  so  könnte  die  Befürchtung  entstehen,  dass  dieser  üeberfluss 
ao  Material  anstatt  ein  Element  zum  Fortschritt  abzugeben,vielmehr  ein 
Hemmniss  bilden  möchte.  Ich  halte -diese  Berürchtung,  so  weit 
sie  die  aus  dem  Ammoniak  entstehenden  Basen  betrifft,  für  un* 
gegründet«  Denn  ein  jeder  dieser  neuen  Körper  hat.  schon  im 
Voraus  seinen  bestimmten  Platz  und  stellt  sich  der  entsprechen- 
den Ammoniakverbinduog  zur  Seite.      In  dem  ^9a&%^>  ^  ^'^^ 
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Netz,  das  jetzt  erst  begonnen,  weiter  gesponnen  werden  wird, 
wird  man  vielleicht  unter  den  Gliedern  dieser  neuen  Reiben 
einige  schon  längst  bekannte  Körper  finden,  die  aber  isolirt 
stehen  und  noch  nicht  zu  bestimmten  Gruppen  der  analogen 
Körper  in  Beziehung  gebrach^werden  können. 


Nachträgliche  Bemerkungen  über   die  Zu- 
sammensetzung der  Epidote,  über  Hetero- 
merie  und  Atomvolume  heteromerer 

Verbindungen. 

Von 
Jl«  Jrermafin« 

Rammeisberg  unterwirft  im  4ten  Supplemente  seines 
Handwörterbuchs  der  Mineralogie  meine  Untersuchungen  der 
Epidote  einer  Kritik,  die  iim  zum  Schlüsse  fuhrt,  dass  ihn  diese 
Arbeit  nicht  bestimmen  könne,  em  anderes  Saucrstoffverhält- 
niss  in  den  Epidoten  anzunehmen,  als  das  alte  einfache  =  1:2:3. 

Die  von  mir  gefundenen  Sauerstoffproportionen  waren  aber 

folgende : 

GefundeB.      Angenomnen. 

%  :4' 

%  :3 

2  :3 

2  :3 

2  :3 
1,875:2,875 

1,75  :2,75 

1,75  :2,75 

1,50  *:2,50 

MO  x%fk 

1,50  :2^ 

1,50  :2,56 

1  \% 


1.  Grauer  Zoisit  von  Fallli£;el  1:1,04:3,03  1 

2.  Grüner      „      „     Arendal  1:2,03:2,93  1 

3.  „  „      „     Achmatowsk  a:  1:2,01:3,04  1 

4.  „  „      „     Achmatowsk  b:  1:2,00:3,00  1 

5.  „  „     von  der  Schamnaja  1 : 2,07 : 2,98  1 

6.  Plstazit  von  Arendal  1 : 1,91  :2,87  1 

7.  „  „   Burowa  1:1,74:2,70  1 

8.  „  „    von  Werchnciwiusk  1 :  1^74 : 2,69  1 

9.  Grüner  Bucklandit  von  Bourg  d'Oisans  1:1,62:2,59  1 

10.  „  „  „    Achmaiowsk  a:  1 : 1,56:2,55  1 

11.  „  „  „  „  b:  1:1,53:2,58  1 

12.  Schwarzer  Bucklandit  von  Achmatowsk  1 : 1,63 : 2,45  1 
12.  Ural-Orthit  von  Miask                            1:1,05:2,12  1 

Hierzu  kommt  noch  der  von  Kuhn  untersuchte  Epidot  Ton 

Qeier  mit  dem  Sauerstofifvertiältnisse  1  :  1,11  :  2,18  s=  1 : 1 : 2. 

lü  Folge  dieser  verschiedeneiiL  S«nL^v«U^ff^röportiooen  Behne 


I 

\ 


f 
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ieh  för  die  in  der  Epidot-Form  krystallisirenden  Mineralien  fol- 
gende Formeln  an: 

1.  För  die  Oilbite  und   den  Epidot  von   Geier    mit    dem 

•   ••       •••    •• 

Saocrsloffverhältniss   1:1:  2=3R2Si  +  Ä2Si3. 

2.  Für  dieZojsite  mit  dem  SauerstorTverhältnisse  :  1:2:3  = 

SBjSi  +  2Ji2Si3. 

3.  Für    die     Bucklandite    mit    dem    Sauerstoffverhältniss 

1 :  l,5:2,5  =  (3R2Si  +  «2813):+  (3RoSi  +  2li2Si3)=2R2Si  + 

•••   •• 

Die  Pistazite  betrachte  ich  als  Verbindungen  von  Bucklan- 
dit  mit  Zoisit  in  abweichenden  Verbältnissen  riach  der  aligemei- 
nen Formel  (SRjSi  +  252813)  +  x(2R2Si  +  ÄzSis). 

Die  Grunde,  die  Rammolsberg  zu  seiner  Ansicht  bestim- 
men, sind  folgende.     Rammeisberg  sagt. 

„Untersucht  man  die  Thatsachen  näher,  auf  die  Hermann 
seine  verschiedenen  Sauerstoffproportionen  begründet,  so  findet 
man  eine  grosse  Willkühr  in  der  Feststellung  derselben.  So 
«.  B.  soll  2  und  6  das  Verhältniss  1  :  1,875:2,875  geben,  wäh- 
rend die  Analyse  1  :  1,91  :  2,87  gab.  In  7  und  8  fierrscht 
nicht  1 1.1,75  :  2,75,  sondern  1  :  1,74  :  2,70  und  1:1,74:2,69; 
in  9  — 12,  wo  er  1  :  1^2  •  272  annimmt,  geben  2  Analysen 
1 : 1,62 : 2,59  u*  1 : 1,63 : 2,45.  —  Es  erscheint  daher  als  eine  grosse 
Inconsequenz,  Angesichts  solcher  Unvollkommenheiten  Epidote  von 
Yierfach   verschiedener  Zusammensetzung  annehmen  zu  wollen/' 

ich  habe  hierauf  zu  erwidern,  dass  eine  absolute  üeberein- 
stimmung  des  Versuchs  und  der  Rechnung  bei  Mineral-Analysen 
nicht  gefordert  werden  kann,  besonders  deshalb,  weil  uns  die 
Natur  keine  chemisch  reinen  Präparate  liefert.  Es  handelt  sich 
hier  um  Differenzen,  die  kleiner  sind,  als  sie  häufig  bei  Ram- 
melsberg's  eigenen  Analysen  zwischen  Beobachtung  und  Rech- 
nung vorkommen.  In  demselben  Artickel,  in  dem  mir  Ram- 
melsberg  so  bittere  Vorwürfe  macht,  setzt  er  die  von  ihm 
gefundenen  Sauerstoffproportionen  der  Arcndaler  Epidote  = 
i  ;  2,08  :  2,92  und  1,03  :  2,14  :  3  =  1 :  2  ;  3  und  glaubt  dabei 
sicher  weder  willkührlich  noch  inconsequent  zu  verfahren! 

Ramme Isberg  fährt  weiter  fort: 

„No.  6  wird  jeder  Unbefangene  den  fünf  ersten  Beispielen 
«tfeihen;  in  den  übrigen  Fällen  fehlt  e&  ati  &^  ^^t«Gi^  ^  \\sl 
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Ueberscbuss  ist.  Beide  Glieder  enthalten  Eisen,  dessen  relative 
Oxydationsgrade  Hermann  bestimmt  hat.  Die  dazu  benatito 
Methode  ist  nicht  geeignet,  ganz  scharfe  Resultate  zu  lierero, 
^vie  eigene  Versuche  gezeigt  haben,  ausserdem  ist  es  wobl  denk- 
bar, da^s  in  Folge  der  hohen  Temperatur,  der  Hermann  diese 
]\lineralien  aussetzte,  um  sie  durch  Säuren  zerlegen  zu  können, 
etwas  Eisenoxyd  sich  zu  Oxydul  reducirt  haben  kann.  Welche 
geringe  Aenderungen  hinreichen ,  das  einfache  Sauerstoffverbält- 
niss  von  1:2:3  auch  in  den  letzten  Analysen  Hermann's 
hervorzubringen,  lehrt  folgende  üebersicht. 

Sauerstoff  von 

No.  7.  R         Ä        Si 

Eisenoxyd      15,73i  .  .    .  13  i7  •  19  7ß  —  1  •  *ä  •  ^ 
Eisenoxydul     1,35}  **'**    •  ^^^^^  •  ^  V*>  —  l  .  >«  .  ö 

No.  8. 

iSil  'K!  '^''''  ''^^'  '  ''^''  -  '>'^''  ^^''  ''  ' 
No.  10  und  11. 

Ich  hatte  aber  gefunden: 

No.  7. 
Eisenoxyd      14,20 
Eisenoxydul     4,60 

No.  8. 
Eisenoxyd      14,15 
Eisenoxydul     2,36 

No.  9. 
Eisenoxyd      13,37 
Eisonoxydul     5.55 

No.  10  und  11. 
Eisenoxyd  ^,32 
Eisenoxvdul     2,20 

No.  '12. 
Eisenoxyd    10,19 
Eisenoxydul  9,19. 

Die  DilTerenzen  zwischen  meinen  Versuchen  und  der  Ram* 
melsberg'schen    Berechnung    betragen    demnach    bis    gegen 

4  p,  C.  Eisenoxydul,    um  die  K  vermindert  und   gegen  4  p.  C« 

... 

Eisenoxvd  um  die  A  vermehrt  werden  müsste. 

/^AioinaJsberg  meint,  das«    dieses    Eiaenoxydul   dwA 
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Rediietion  des  Oxyds  beim  Glöhen  des  Epidots  erzeugt  worden 
MiB  könne,  und  dass  auch  die  Yon  mir  befolgte  Melhode  seiner 
Bestimmung  nicht  ganz  scharfe  Resultate  gäbe. 

Was  den  ersten  Umstand  anbelangt,  so  ist  mir  nicht  be- 
kannt, dass  Silicate  Yon  Eisenoxyd  durch  Glöhen  reducirt  würden, 
wenn  sie  dabei  vor  dem  Einflüsse  reducirender  Substanzen  ge- 
schützt werden.  Ich  habe  daher  in  meiner  Abhandlung  aus- 
drücklich gesagt,  dass  ich  das  Glühen  des  Epidotpnlvers  in 
doppelt  verschlossenen  Platinticgeln  vorgenommen  hatte. 

Dass  die  Methode,  die  ich  bei  der  Bestimmung  des  Eisen- 
oxyduls  befolgte,  nicht  so  schlecht  sei,  wie  Rammeisberg  meint, 
davon  hat  sich  Rammeisberg  ja  selbst  bei  der  Prüfung  meiner 
Angabe  der  Zusammensetzung  des  Uralorthits  überzeugen  können. 

In  diesem  Minerale  fand  ich: 

Eisenoxyd        7,665 
Eiscnoxydal     8,236 

Rammeisberg  fand  dagegen: 

Eisenoxyd        7,35 
Eisenoxydul     7,90 

und  im  Orlhite  von  Hitteröen: 

Elsenoxyd        8,16 
Etsenoxydul     8,30. 

Ausserdem  muss  ich  bemerken,  dass  ich  bei  den  Analysen 
der  russischen  Vesuviane  ganz  dasselbe  Verfahren  beobachtet 
habe,  wie  bei  den  Epidoten,  und  doch  gaben  mir  vier  verschie- 
dene Proben  von  Yesuvian  ganz  gleiche  Sauerstoffproportionen. 
Wenn  also  die  Differenzen,  die  ich  bei«  den  Epidoten  fand, 
durch  Reduction  von  Eisenoxyd  und  durch  fehlerhafte  Metliodc 
der  Restimmung  des  Eisenoxyduls  bewirkt  worden  sein  sollen, 
so  hätten  sich  diese  Einflüsse  auch  bei  den  Vesuvianen  be- 
merkb«ir  machen  müssen  und  die  Analysen  hätten  keine  über- 
einstimmenden  Sauerstoffproportionen  geben  können. 

Endlich  muss  ich  wiederholt  auf  einen  Umstand  aufmerksam 
machen,  den  Rammeisberg  ganz  mit  Stillschweigen  übergeht. 
Ich  habe  nämlich  gefunden,  dass  sich  die  verschiedenen  Epidotc 
im  geglühten  Zustande  auffallend  verschieden  gegen  Säuren  ver- 
halten. Das  Pulver  der  Zoisite  wird  von  warmer  Salzsäure 
leicht  und  vollständig  zerlegt;  die  Rucklauditc  werden  unter  diesen 
Umstäi^den  nur  sehr  unvollständig  zersetzt  und  die  Pistazite 
•tehoü  iHieksiclidicb  ilieses  Verhaltens   in  &«t  ^WvVft  x^v^^^b^ 
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Zoisit  und  Bucklandit.  Sie  werden  am  so  ?oUsfändiger  larl^ 
je  näher  ihre  Mischung  der  der  Zoisite  kommt.  Wenn  also, 
wie  Rammeisberg  behauptet,  der  Epidote  alle  gleiche  stödiio-» 
metrische  Constitution  besässen,  so  Hesse  es  sich  nicht  eiosehen, 
weshalb  sie  sich  gegen  Säuren  so  ?erschieden  yerhalten  sollten. 
Dass  aber  die  Epidote  eine  verschiedene  Zusammensetzung  be- 
sitzen, folgt  nicht  allein  aus  meinen  Versuchen.      KübnNfand 

den  Epidot  von  Geier  wie  folgt  zusammengesetzt: 

SaaerstofT.         Proportion. 

Kieselsäure        40,57       ;^],01  2,iS 

Thonerde  14,47         6,72(  .(.tk         in 

Eisenoxyd         13,44         4,03(  *"'^^         *»" 

Kalkerdc         '  30,00         8,58(    o  ao         4  a 
Talkerde  2,76         1,04(    ^'^^        ^'" 

101,24 

Hier  kann  also  von  einer  Reduction  des  Eisenoxyds  durch 
hohe  Temperatur  und  von    schlechter  Bestimmung    des  Eisen- 

oxyduls  keine  Rede  sein,  denn  R  wird  bloss  von  Kalk  und 
geringen  Mengen  Talkerde  gebildet.  Um  diesen  Beweis  für  die 
verschiedene  Zusammensetzung  der  Epidote  zu  beseitigen,  spricht 
Rammeisberg  die  Yermutliung  aus,  dass  das  von  Kühn  unter- 
suchte Mineral  ein  Granat  gewesen  sein  durfte! 

Also  Kühn  wäre  nicht  im  Stande  Epidot  von  Granat  za 
unterscheiden! 

Aber  Rammeisberg  hat  sich  ja  selbst  überzeugt,  dass  die 
Ortbite  nach  dem  Sauerstoffverhältniss  1:1:2  zusammengesetit 
sind;    er  giebt  zu,    dass   sie  die  Form   des  Epidots  haben  und 

wird  auch  gegen  die  Isomorphie  von  Ce,  Ln  und  Ca  nichts 
einzuwenden  haben,  da  sich  diese  Basen  häufig  vertreten.  Aas 
diesen  Prämissen  folgt  aber  von  selbst,  dass  es  Epidote  mit  der 
Sauerstoffproportion  1:1:2  geben  müsse. 

Weshalb  soll  also  Kuhn  durchaus  einen  Granat  für  einen 
Epidot  genommen  haben? 

Wie  es  nun  aber  Epidote  mit  den  Sauerstoffproportionen  von 
1:2:3  und  von  1:1:2  giebt,  so  können  sie  auch  zusammen  kry- 
stallisiren  und  es  müssen  dadurch  intermediäre  Verbindungen  ent- 
stehen, deren  Sauerstoffproportionen  zwischen  den  eben  erwähnten 
schwanken  werden.  Und  diess  glaube  ich  durch  meine  Unter- 
suchungen bewiesen  zu  haben.  Uebrigens  liefern  die  £pidote 
ron  SiUböbla  den  augenscbeinUcbew  Bow^k  ^  dtaa  Pistaztl  .und 
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Qrtbit  2iisaiiiinen  krystailisiren  können;  denn  diese  Epidote  be- 
stehen Läafig  aus  Krystallen,  deren  Kern  aus  Orthit  und  deren 
Schale  aus  Pistazit  besteht. 

^  Rammelsberg  schliesst  seine  Kritik  mit  folgenden  Wor- 
traj  „Aber  wir  glauben  auch  durch  eigene  Untersuchungen  die 
Annahme  Hermann's,  wenigstens  für  einen  einzelnen  Epidot 
lurfickweisen  zn  können ,  nämlich  durch  den  bekannten  schwärz- 
liebgrünen  Epidot  von  Arendal.  Schon  früher  war  in  dem  ge- 
giähten  Minerale  der  Eisenoxyd  -  Gehalt  =  17,24  p.  C.  bestimmt 
worden.  Bei  erneuerten  Versuchen  wurde  weder  nach  der  Fäl- 
lung durch  kohlensauren  Baryt,  noch  durch  Goldanfiösung  Eisen- 
oxydul gefunden.    Die  Analyse  gab: 

Kieselsäurö  38,76 

Thoncrde  20,36 

Eisenoxyd  16,35 

Kaikerde  23,71 

Talkcrde  0,44 

Gluhverliist  2,00 

101,62 

Die  Sauerstoff-  Proportionen  sind  =  1  :  2,08  :  2,92 ,  also 
offenbar  =  1:2:3. 

Wir  stehen  daher  nicht  an,  für  alle  Epidote  Q^uch 
Bucklandit)  dieses  einfache  Verhältniss  und  die  daraus  ab^ 
geleitete  Formel  beizubehalten/^ 

Rammelsberg  will  durch  diese  Analyse  beweisen,  dass 
meine  Ansicht  über  die  Constitution  der  Epidote  falsch  sei;  in 
der  That  aber  beweist  er  nur,  dass  meine  Analysen  der  Epidote 
Ton  Arendal  richtig  seien:  denn  in  diesen  Epidoten  fand  ich  das 
Sauerstoffverbältniss  1 :  2,03  :  2,93  und  1  :  1,91  :  2,87.*  Die 
Uebereinstimmung  der  Proportion  1:2,03:2,93  und  1 :  2,08:2,92 
beweist,  dass  Rammelsberg  offenbar  die  Art  von  Epidot  un- 
ter Händen  gehabt  hat,  die  ich  als  grünen  Zoisit  von  Arendal 
bezeichnet  habe  und  in  der  ich  selbst  das  Sauerstoffverhältniss 
Yon  1:2:3  annehme. 

Wenn  sich  Rammelsberg  von  der  schwankenden  Mi- 
scbuirfg  der  Epidote  überzeugen  wollte,  so  hätte  er  zu  seinen 
Versnoben  nicht  solche  wählen  sollen,  die  wenig  oder  gar  nicht 
Ton  der  Mischung  der  Zoisite  abweichen.  Ich  empfehle 
ihm  zu  diesen  Untersuchungen  die  Epidote  von  Achmotowsk. 
Hier  fanden  sich  grüne  Zoisite ,  Pistazile ,  %tvitv^  \ffi&  ^Ok^'vtl^ 
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Bucklanditc ,  die  sieb  schon  durch  ihre  äussere  Beschaffenheit, 
namentlich  durch  verschiedene  Färhung,  durch  verschiedenen 
Glanz  und  durch  verschiedene  Combination  der  Krystall-FonlkeD 
so  auszeichnen,  dass  man  sie  leicht  erkennen  kann. 


Auch  über  die  Heteromerie  spricht  sich  Rammelsberg 
sehr  ungunstig  aus.  Es  wäre  eine  längst  bekannte  Thatsache, 
dass  es  Körper  von  gleicher  -Form  und  verschiedener  stöchio- 
metrischer  Constitution  gäbe;  diese  hesässen  aber  gleiche  oder 
proportionale  Alomvolunic,  welche  Gleichheit  der  Form  bewirk- 
ten; mein  Versuch,  eine  neue  Hypoth^ese  in  die  Wissenschaft 
cluzuführen,  wäre  daher  ganz  überflüssig.  Diess  sind  ungefähr 
Ra mmelsb er g's  Ansichten  über  die  Heteromerie.  —  Dazu 
habe  idi  aber  zu  bemerken,  dass  ich  nirgends  behauptet  habe, 
dass  ich  die  Enldockung  gemacht  hätte,  dass  es  Körper  von 
gleicher  Form  und  verschiedener  stöchiomctrischer  Constitution 
gäbe.  Dagegen  glaube  ich  der  Erste  gewesen  zu  sein ,  der  den 
Satz,  aufgestellt  hat,  dass  solche  Körper,  wenn  sie  Attraction 
zu  einander  haben ,  sich  zu  regelmässig  ausgebildeten  Krystallen 
vereinigen  können.  Ich  habe  daher  auch  nachzuweisen  gesucht, 
dass  viele  Mineralien ,  bei  gleicher  Form ,  grosse  Schwankungen 
in  ihrer  Mischung  zeigen  und  dass  diese  Schwankungen  durch 
das  Zusammenkrystallisiren  von  gewöhnlich  bloss  zwei  Molekülen 
von  gleicher  Form,  aber  von  verschiedener  stöchiomeirischer 
Constitution  bewirkt  werden.  Von  der  Isomorphie  und  der  po- 
lymeren  Isomorphie  unterscheidet  sich  die  Heteromerie  aber 
dadurch,  dass  die  Gleichheit  der  Form  der  Molcktile  ganz  un- 
abhängig sei  von  ihrer  stöchiometrischen  Constitution,  wahrend 
hei  Isomorphie  stets  1  Atom  eines  Körpers  durch  1  Atom  eines 
anderen  Körpers,  bei  der  polymeren  Isomorphie  aber  1  Atom 
eines  Körpers  durch  2  oder  3  Atome  eines  andern  Körpers  ver- 
treten werden  müsse. 

Wie  es  mit  der  Gleichheit  oder  Proportionalität  der  Ato- 
menvolume bei  helcronioren  Körpern  stehe,  davon  hat  uns  Ram- 
melsberg  selbst  Beispiele  gegeben.  Für  die  Moleküle 
Ä4Si3,ÜSi  undRsSie  berechnet  Ramme Isberg  die  Proporüon 
der  Atomenvolume  =  1:1,68:3,09  und  meint,  dass  diese 
Proporüoa  vieJJeicht  =  1:2:3  zu  setzen  sei. 
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Für  die  dn  und  ttngliedrigen  Feldspathe  findet  R  am  mal  s- 
berg  folgende  Atomvolume: 

ä)  Albit         «  1280  «  1,6 
bj  OUgodas  =  1032  =  1,3 
c)  Labrador  =    796  =  1 
dl  Andesln     »  2806  »  3,5 
cj  Anorthit    ^  1917  «=:  2,4 

Rammeisberg  meint  nun,  dass^  b  vielleicht  gleich  c  zu 
setien  sei  and  dann  könne  man  obiges  Verhäliniss  =  1:14:2:3 
setzen.  Nach  Rammeisberg  wäre  also  vielleicht:  1,68=2; 
lyS=  1;  2,4  c=  2;  3,5  =  3  und  somit  wäre  denn  die  Proporz 
tienalkät  der  Atomvolume  heteromerer  Körper  erwiesen! 

Was  die  Atomenvolume  der  Feldspathe  anbelangt,  so  er- 
laube ich  mir  folgendes  zu  bemerken. 
-  Schon  früher  habe  ich  nachgewiesen,  dass  die  Feldspathe, 
'  wie  andere  Mineralien  von  nahe  gleicher  Form  und  verschiede- 
ner stöchiometrischer  Constitution,  als  Yerbindu^^gen  zweier  he- 
teromer  Moleküle  betrachtet  werden  könnten.  Diese  Moleküle 
wSren : 


•  •• 


a  =  (RSij  +  ÄSia) 

•    «.  ...  •• 

b  =  (RSi  +ÄSi) 

Orlhoclas         \ 
Albit  I  =  * 

Anorthit 

Lepolith 

Amphodelith 

Bytownit 

Latrobit 

Indianit 

Andesin  \  j_. a  -f"b 

Sacharit  )  2 

Labrador  )  ^^^.a  -f-  3b 

Ryacolith  j  4 

Oligoclas  )  j_.  5a  +  3b 

LojLOclas  j  4 

Barsowit  =   —4^ — 

4 

Da  die  heteromeren  Verbindungen,  nicht  als  chemische 
Verbindungen,  sondern  als  Molekular- Gemenge  zu  betrachten 
sind,    so  indert  sich  weder  die  st6chiome\x\&c\i^  CAQ\!k^\l\VdL^v^\i> 

Joara*  /•  pnkL  Chemie,  LIL  5.  VI 
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noch  das  specißsche  Gewicht  der  primiti?en  heteromeren  Mole- 
küle bei  ihrem  Zusammenkrystallisiren.  Die  Atomrolome  der 
sccundäreD  Feldspathe  werden  sich  also  verhallen,  wie  die  Samine 
der  Prodiicte  der  Atomvolume  und  ihrer  entsprechenden  primi- 
tiven heteromeren  Moleküle  durch  die  Summe  der  Atome  der 
Verbindung.  Die  Atoravolume  der  ein  und  eingliedrigen  Feld- 
spathe werden  sich  also  nach  obigen  Formeln  berechnen  lassen, 
wenn  man  das  Atomvolum  des  Aibits  mit  a  und  das  des  Anor- 
tliits  mit  b  bezeichnet. 

Es  betragen   aber  die  direct  gefundenen    Atomvolome   der 
•Feldspathe  bei  der  Annahme,  dass  die« Kieselsäure  bloss  2Ala- 
me  Sauerstoff  enlb^lte : 

Albit         »  1285 
Anorthit    =    642,5 
Oliffoclas  ==  2085 
Labrador  =    795 
Andesin    ^    938 

Die  nach  obigen  Formen    berechneten  Atomvolume,  beirar 

gen  aber  für: 

Oligoclas  «  2087 
Labrador  =  802 
Andesin    s=a    973 

Die  geringen  Abweichungen  der  berechneten  Alomvolume 
von  der  direct  gefundenen,  kommen  offenbar  daher,  dass  die 
qualitative  Zusammensetzung  des  Andesins,  Labradors  und  Oli- 
goclases  nicht  ganz  genau  der  von  Verbindungen  von  Albit  und 
Anorthit  entspricht. 

Von  einer  Proportionalität  der  Atomenvolume  nach  einfachen 
Zahlenverhältnisscn  bei  Körpern  von  gleicher  Form,  kann  also 
im  Allgemeinen  keine  Rede  sein.  Dagegen  ist  es  erwiesen, 
dass  die  Atomenvolume  vieler  isomorpher  Körper,  und  wahr- 
scheinlich auch  der  primitiven  heteromeren  Moleküle  in  einfii- 
eben  Verhältnissen  zu  einander  stehen.  Bei  den  Feldspathen 
verhalten  sich  die  Atomvolume  der  primitiven  Moleküle  a  und  b 
genau  wie  2  :  1. 
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XXI. 

Öntersachang  einer  Melasse   von  Rankel- 
rabenzucker  in  Bezug  auf  Futterwerth, 

Von 

JDr.  Vm  Mracker.  . 

Wenn  überhaupt  die  Kenntniss  der  Bestandlheile  eines  jeden 
Patterraitteis  in  dcrLandwirthschaft  wunschenswertli  ist,  so  wird  sie 
lamentlich  bei  Futtefungsversuchen  ein  ßedürfniss  und  hierbei 
mr  Npthwendigkeit,  wenn  gewisse  Nebenproducte  technischer  Ge- 
verbe  alsFuttermittel  verwerthet  werden  sollen,  da  ja  nach  Betrieb  und 
Ifaterial  sich  die  Zusammensetzung  erheblich  ändern  kann.  Es 
%\  deshalb  auch  wohl  unzweifelhaft,  dass  z.  B.  Pressrückstände 
ron  Runkelrüben,  Melasse,  Branntweinschlempe  etc.  von  ver- 
ichiedenen  Orten  leicht  einen  verschiedenen  Werth  als  l^ulter- 
nitlel  zeigen  können.  Es  sind  hierbei  nicht  nur  die  Mengen  der 
^ickstofffreien  und  stickstoffhaltigen  Best^ndtheile,  sondern  auch 
lie  Art  derselben  und  bei  FuttermiUcln ,  wie  Melasse,  gewiss 
^benralls  die  mineralischen  Bestandlheile  zu  berücksichtigen,  um 
so  mehr,  als  unabweisbare  Thatsachen  lehren,  dass  eine  ge- 
irisse  Menge  von  Salzen  auf  den  Nahrungseffect  eines  Futter- 
Doittels  erheblichen  Einfluss  haben  kann. 

Bei  den  hier  in  Proskau  von  Herrn  Administrator  Settegast 
geleiteten  Futterungsversuchen,  welche  mit  drei  Hammeln  ange- 
stellt wurden,  ergab  sich,  dass  diese  Thiere  sich  in  gleichem 
Körpergewicht  und  normalem  Gesundheitszustand  erhielten,  wenn 
tiglich  statt  2  Pfund  Heu  pr.  Stück  nur  1  Pfund  Heu  mit  Zusatz 
von  etwa  \  Pfd.  einer  Melasse  (genau  9^  Loth  oder  3  Pfd.  Heu 
s=:  28  Loth  Melasse),  welche  die  Bubenzuckerfabrik  in  Brieg 
lieferte,  verabreicht  wurde.  Die  Thiere  erhielten  sich  ebenso 
in  demselben  Gesundheitszustande  und  gleichem  Gewicht, 
wenn  pr.  Stück  nur  \  Pfd.  Heu  und  14  Loth  Melasse  verfüttert 
wurden  ^).     Der  Preis  stellt  sich  so  vortheilhaft,    dass  mit  An- 


*3  N&heres  hierüber:  Jahrbach  des  landwirthsohafüichen  Vereias  m 
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Wendung  dieses  Futtermittels   bei  Schafen  im  Grossen  'bereits 
vorgegangen  ist. 

Die  chemische  Untersuchung  dieser  als  Futtermittel  hier 
Terwendeten  Heiasse  war  hiernach  überhaupt  wfinscheniwsth 
und  eine  Wiederholung  der  näheren  Bestimmung  gewisser  Be- 
standtheile  dürfte  überdiess  nothwendig  erscheinen,  als  im  Laufe 
der  Zeit  die  Bestimmungsmethoden  für  verschiedene  in  dersel- 
ben enthaltene  Substanzen  bedeutend  vervollkommnet  wurdiSn. 

Die  Melasse  löste  sich  unter  Zurücklassung  eider  sehr  ge- 
ringen Menge  Kieselerde,  Staub  etc.  klar  in  Wasser  auf,  zeigte 
eine  deutliche  alkalische  Reaction  und  enthielt  nach  qualitativer 
Prüfung  an  mineralischen  Substanzen:  Kalk,  Magnesia,  Eisen, 
Natron,  Kali,  Ammoniak,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Chlor, 
Kieselerde,  Phosphorsäure.  Unter  den  organischen  Substanzen 
wurde  besonders  der  Zuckergehalt  einer  näheren  Prüfung  unter- 
worfen; es  fand  sich  nur  Rohrzucker,  neben  durch  die  alkali- 
sche Reaction  veranlassten  Zersetzungsproducten  organischer 
Verbindungen,  ferner  stickstoffhaltige  organische  Substanzen. 

A.    QuantUative   BesUmmung  der  mineralischen  Subsimmn. 

1.  Der  Wassergehalt  der  Melasse  betrug  nach  mehrtägigem 
Trocknen  bei  HO»  C.  14,00  p.  C. 

2.  20  Grm.  Melasse  wurden  verkohlt  und  die  Kohle  mit 
Platinschwamm  verbrannt.  Es  wurden  erhalten  2,345  Grm. 
Asche  oder: 

11,725  p.  C.  ohne  Abzug  der  Kohlensäure 
oder:       8,630  p.  G.  nach  Abzug  der  Kohlensäure. 
Hiervon  waren  in  Wasser 

löslich  2,062  Grm.  =  87,91  p.  C.  der  Asche,   ' 
unlöslich  0,283  Grm.  =  12,09  p.  C.  der  Asche. 
Von  100  Theilen  der  Asche  bestand : 

der  im  Wasser  lösliche  Theil  ans:      der  im  Wasser  unlösliche  TheU  a>i' 

Chloraatrlam                       12,92  Kali  1,79 

Natron                                 2,34  Natron  %,\1 

Kali                                   47,88  Kohlensanre  Kalkerde  9,08 

Schwefelsäure                       1,53  Kalkerde,  fiisenoicyd  nnil 

Kieselerde                            0,85  Magnesia  ntt  Phosphor- 

Kohlensäure                        22,39  saure  Terbunden  0,63 

•-—-7-  Phosphorsäure  0,29 

»7,91  Kieselerde  0,22 
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Eioielne  Bestandtheile  der  Gesamrotasche  in  100  Tbeilen : 

ohne  Abzng  d.  Kohlensäure :         nach  Abzas  d.  Kohlensäure : 

17,55 

3,42 
67,35 

6,00 

0,85 

0,39 
2,09 
1,45 


Cblomatriom 

12,92 

Natron 

2,51 

KaU 

49,58 

Kalkerde 

Kalkerde,  Bisenoxyd,) 

5,08 

7 

Maffia,  mit  Phos-> 

0,63 

phorsäare  yerbnaden) 
Phösphorsäure 

0,29 

Sekwefels&Bre 

1,53 

Kieselerde 
lohlensinre 

1,07 

26,39 

160,00  100,00 

In  100  Tbeilen  Melasse  sind   daher  enthalten  an  minera- 
lischen Substanzen: 

^              Ghlomatrinm  1,51  p.  G. 

Natron  0,30  — 

KaU  5,82   — 

Kalkerde  0,59   — 

Kalkerde,  Eisenoxyd,  Magnesia  |  n  07    — 

mit  Phosphorsaare  Terbunden  (  ' 

Phosphorsaare  0,03   — < 

Schwefelsäure  0,18    — > 

Kieselerde  0,13   ~ 


8,63   — 


B«     QuantUaiive  Bestimmung  des  Zuekers*). 

Es  war  nach  der  Kupferprobe  nur  Rohrzucker  vorhanden. 
fa  drei  yerscbiedenen  Bestimmungen  wurde  nach  der  Methode 
▼OQ  Fehling  erhalten: 

1)  33,8  p.  C.  Rohrzucker 

2)  a4,8   —  - 

3)  35,2   -  -  . 
Es  giebt  sich  als  Mittel  34,6  p.  C.  Rohrzucker. 

Bei  einem  Versuch  in  der  hiesigen  Brennerei  die  Melasse 
zur  Spiritusfobrication  zu  benutzen,  ergab  sich  ein^  diesem 
Zackergehalt  zwar  entsprechender  Spiritusertrag,  doch  halte  er 
als  Praduct  einen,  wenn  auch  nur  in  geringem  Grade  von  dem 
Kartoffelspiritus  verschiedenen  Geruch,  welcher  durch  längeres 
Lagern  sich  wohl  vermindern  möchte. 


*)  Siehe  die  sp&tere  Anmerk. 
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C.     QuantUaiiee  Besiimmung  des  Siieksütg^s  der  or^mnieehen 
Substanz  sowie  des  Gehaltes  an  Ammoniak. 

1.  Zur  Bestimmung  des  in  der  Melasse  enlhaUenen  Am- 
moniaks wurde  die  Substanz  mit  wenig  Wasser  verdünnt  und 
mit  Weingeist  und  etwas  Salzsäure  versetzt.  Der  in  der  fillrirten 
Flüssigkeit  durch  Plaiinlösung  erhaltene  Niederschlag,  wddier 
das  Kali  und  Ammoniak  enthielt,  wurde  gewogen  und  hieraaf 
in  beiden  Fällen  vorsichtig  geglüht;  der  Rückstand  sodann  in 
Königswasser  gelöst  und  im  Wasserbade  mit  Platinchlorid  mr 
Trockne  verdampft,  hierauf  das  erhaltene  Kaliumplatinchlorid 
gewogen.  '  Die  Differenz  zwischen  der  ersten  und  der  zwalen 
Wägung  gab  den  Gehalt  an  Ammoniumplatinchlorid.    * 

1)  1  Grm.  Melasse  gab  0,318  Grm.  Platinsalze  und  hierin 
0,298  Grm.  Chlorplatinkalium,  es  bleibt  für  Chlorplatin- 
ammonium 0,020  Grm. 

2)  1  Grm.  Melasse  gab  0,319  Grm.  Platinsalze  und  hierin 
0,300  Gl m.  Chlorplatinkalium,  es  bleibt  für  Chlorplatin- 
ammonium daher  0,019  Grm. 

In  letzterer  Bestimmung  ist  der  Knligehalt  sehr  nahe  gleich 
(5,78  p.  C.)  dem  in  der  Analyse  gefundenen  und  nehmen  wir 
diese  Bestimmung  als.  maassgebend,  so  entsprechen  0,019  Gm). 
Chlorplalinammonium  0,144  p.  C.  Amn^oniak  der  Melasse,  welche 
0,118  Grm.  Stickstoff  enthalten. 

2.  Der  Stickstoffgehalt  der  organischen  Substanz  koDOte 
nun  durch  Verbrennung  mit  Natronkalk  ermittelt  werden. 

0,376  Grm.  bei  110^  C.  getrockneter  Substanz  gaben 
0,124  Grm.  Platinsalmiak  und  0,054  Grm.  Platin.  Hiernach  be- 
trug der  sämmtliche  Stickstoffgehalt  überhaupt  1,774  p.  C  f&r 
100  Thcile  der  lufttrocknen  Melasse.  Nach  Abzug  der  in  dem 
Ammoniak  der  Melasse  enthaltenen  0,118  Grm.  Stickstoff 
bleibt  1,656  p.  C. 

als  Stickstoffgehalt  der  organischen  Substanz. 

Die  Melasse  enthält  mithin: 

Rohrzucker  34,60  p.  G. 

Zersetzungsproducte  des  Zockers  etc. 

Stickstoffhaltige  organische  Substanz 
(von  1,656  Stickstoffgehalt  fnr 
100  Theile  lufttrockne  Melasse)  42,63  ^ 

Mineralische  Substanz  incL  Ammoniak  8,77   — 

Wasser  14,Q0   — 

100,00   -: 
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lu  dem  zugleich  mit  Melasse  Terfutterten  lufttrocknen  Heu 
waren  im  Hiltel  13,9  p.  C.  Wasser  und  6,02  p.  C.  mineralische 
^Htetanzen  (nach  Abzug  von  0,48  Kohlensäure  der  Asche)  ent- 
hallen.  Die  Verbrennung  mit  Natronkalk  ergab  einen  Slickstoffgehalt 
in  lufUrocknen  Heu  Ton  1,25  p.C.  Bei  fast  demselben  Wassergehalt 
eotUU  die  Heiasse  eine  grössere  Menge  stickstoflhaltiger  Sub- 
itanz,  eine  grössere  Menge  sämmllich  in  Wasser  löslicher  Salze 
and  Zucker  in  erheblicher  Menge,  sämmtliche  Substanzen  aber 
1»  einer  ieieht  asairnUirbaren  Form.  Aus  dem  Stickstoffge- 
halt allein  verglichen  mit  dem  des  Heues  wurde  sich  kein  Fut- 
terwerth  berechnen  lassen,  welcher  mit  dem  wirklichen  Effect 
Abereinstimmt,  die  leichtere  Verdaulichkeit  der  in  der  Melasse 
enthaltenen  Substanzen  giebt  unter  den  angeführten  Verhält- 
nissen diesem  Futtermittel  jedenfalls  einen  relativ  höheren 
Werth. 

Proskan,    im  Janaar  1851. 


An  merk.  Der  bedeutende  Rohrzuckergehait  zeigt  sich  als  solcher 
ebebflBdls,  wenn  die  Melasse  mit  hcissem  starkem  Alkohol  behandelt  i7?ird. 
Nach  Verdnnsten  der  alkoholischen  AuflOsang  bleibt  ein  süss -salzig 
schmeckender  'aikjalischcr  Rückstand,  welcher  Znckcr,  Chlor,  Alkalien 
ud  Kalk  enthält,  und  durch  diese  Salze  an  der  deutlichen  Krystallisa- 
tioD  gehindert  ist  Der  gelblich  gefärbte  Rückstand  in  Wasser  gelöst 
dreht  die  Polarisationsebene  rechts.  Die  Auflösung  zeigt  gegen  Kalk, 
sowie  Blebahe  das  Verhalten  *  der  RohrzuckerlOsungen.  Die  Melasse 
selbst  mit  überschüssigem  Kalk  geschüttelt,  giebt  nach  Filtration  und 
Eriütien  der  Lösung  die  Ausscheidung  von  Zuckerkalk.  Eine  Auflösung 
deir  Melasse  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  giebt  einen 
starken  dunkelfarbigen  Niederschlag,  welcher  die  organischen  Säuren 
Mtliält,  an  welche  die  grosse  Menge  des  Kali's  der  Asche  wohl  gebun- 
des  Ist,  anch  Apogincinsänre ,  welche  einen  grossen  Antheil  an  der 
dsnklen  Färbung  der  Masse  hat.  Näheres  hierüber  behalte  ich  mir  vor 
später  mitzntheiien.    Basisch  essigsaures  Bleioxyd  fällt  den  Zucker. 
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XXII. 

Analysen   wasserhaltiger  Thonerdesilicate. 

Voa 

CJ^um,  de  Chim.  ei  dePhys.  XXXI.  p,  i09,) 

Tq  einer  früheren  Abhandlung*^  haben  Damour  and  kh 
die  Analyse  eines  wasserhaltigen  Thonerdesilicatea  Ton  MoDt- 
noorillon  bekannt  gemacht,  welches  Mineral  wir  mit  dem  Namen 
Halloysit  bezeichnet  haben.  Seitdem  habe  ich  Terachiedeae 
Proben  von  Substanzen  mit  gemeinsamen  EigetischaHen  aber 
Yon  verschiedenen  Localitäten,  mit  dem  Halloysit  von  Montmo- 
rillon  in  Beziehung  bringen  können.  Die  Classification  und  die 
Untersuchung  dieser  Substanzen  ist  der  Zweck  gegenwärtiger 
Abhandlung. 

HalloyMt  von  Saint- Jean  de  CoUe. 

Die  mir  zu  Gebote  stehende  Probe  war  mir  von  Herro 
Descloizeaux  übergeben  und  bei  Saint -Jean  de  Colle  in  der 
Nähe  von  Thiviers  (Dordogne)  gefunden  worden. 

Dieses  Mineral  ist  sehr  weich ,  seifenartig ,  nicht  so  rosen- 
roth  gefärbt  wie  der  Halloysit  von  Montmorillon ,  nicht  schmelz- 
bar vor  demLölhrohr,  zertheilt  sich  leicht  in  Wasser,  ohne  je- 
doch mit  demselben  wie  die  Thonarten  eine  plastische  Masse  zu 
bilden.  In  der  Rothglühhitze  verliert  dieses  Mineral  seine 
Farbe. 

Mit  Wasser  zusammengebracht  zerspringt  es  unter  Ent- 
wickelung  kleiner  Luflbläschen  in  kleine  Stückchen  und 
verbreitet  den  bekannten  Thonerdegeruch«  Derselbe  Geruch  ist 
zu  bemerken,  wenn  man  die  Substanz  zur  Verjagung  dea  darin 
enthaltenen  Wassers  erhitzt. 

Wenn  es  in  einer  Röhre  erhitzt  wird,  so  giebt  es  viel 
Wasser  aus  und  wird  blassgrau,  im  Phosphorsalz  löst  es 
sich  leicht  auf  und  hinterlässt  ein  voluminöses  Kieselsäure- 
skelett. 


*3  D.  Journ.  XLH.  p.  454. 
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Siedende  Schwefelsäure  grein  das  Hioeral  an;  in  der  Yon 
der  Kieselsaure  getrennten  Lösung  findet  man  Thonerde,  eine 
geringe  Menge  Eisenoxyd,  kleine  Quantitäten  von  Kalk  und  Talk- 
erde nnd  endlich  geringe  Mengen  Ton  Alkalien. 

In  Bezug  auf  seine  physikalischen  Eigenschaften  und  seine 
Bestandlheile  ist  demnach  dieses  Mineral  den  Hälloysiten  von 
Gonfplens  und  Montmorillon  gleich.  Bei  der  Analyse  wurde 
«och   dieselbe  procentische  Zusammensetzung  gefunden. 

Analyse.  Die  quantitative  Analyse  wurde  auf  zweierlei 
Weise  ausgeführt.  Das  eine  Mal  wurde  die  mit  kohlensaurem 
Natron  aufgesclilossene  Substanz  mit  ChlorwasserstofTsäure  be- 
handelt (A),  das  andere  Mal  das  geschlemmte  Mineral  in  sie- 
dender concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  (B). 

A.  Nach  dieser  Methode  wurden  das  durch  Glühen  ausge- 
triebene Wasser,  die  Kieselerde,  die  Thonerde,  das  Eisenoxyd, 
der  Kalk,  die  Talkerde  und  die  Alkalien  direct  bestimmt.  Die 
Kieselerde  wurde  zur  Cotntrole  ein  zweites  Mal  bestimmt. 

B.  Die  zweite  Melhode  wurde  zur  Bestimmung  der  Kiesel- 
erde, der  Thonerde,  des  Kalkes,  der  Talkerde  und  der  Alkalien 
benutzt.  Die  Trennung  dieser  verschiedenen  Körper  wurde  auf 
die  gewöhnliche  Weise  ausgeführt. 

Es  wurden  auf  diese  Weise  gefunden: 

Kohlensanres  Natron.     Schwefels&are. 


Gallertartige  Kieselerde 

0,0096 



Qnarzähnliche  Kieselerde 

— 

0,0104 

Wasser 

0,2620 

— 

Kieselerde 

0,4525    0,4580 

0,4561 

Thonerde 

0,2240 

0,2280 

Elseuoxyd 

0,0105 

— 

Manganoxydal 

Spuren 
0,0166 

— 

Kalk 

0,0166 

Talkerde 

0,0030 

— 

KaU 

m  «m% 

0,0004 

Natron 



0,0006 

Durch  Behandeln  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlen* 
saurem  Natron  wurde  eine  kleine  Menge  gallertartiger  Kiesel- 
säure ausgezogen,  durch  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure eine  geringe  Quantität  Kieselsäure  4i&  Q\xaxi  b^a^o^xfiX.. 
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Diese  Zählen  geben  im  Mittel: 

Sauerstoff.    '  Verhältnisi 

Gallertartige  Kieselerde  0,0096 

Quarzähnlichc  Kieselerde  0,0104 

Wasser  0,2020  0,2328  28 

Kieselerde  t>;4555  0,2360  38 

Thonerde  0,2260    0,1055  J  ^  .^oy  -- 

Eisenoxyd  0,0105    0,0032    "'^"^^  *® 

Kalk  0,0166    0,0046  V 

Talkerde  0,0030    0,0012  K^g^^  - 

Kali  0,0004    0,0001  ( "»"'^"^  * 

'    Natron.  0,0006    0,0001» 

Verlust  0,0054 


1,0000 

Der  SaucrstofT  der  Basen  mit  einem  Atome  giebt  Ter- 
glichen  mit  dem  SauerstofT  der  Basen  mit  3  Atomen,  mit  dem 
Wasser  und  der  Kieselerde,  ungefähr  die  Verbältnisse  1:16:38: 
38,  aus  welchen  folgende  Formel  gezogen  werden  kann: 

3(Ca,  Mg,K,  Na)  SJoH-  16  (Al,t*e)  Sia+llUft 
d.  b. 

3RSio  +  16ÄSi2  +  114H. 
Man  kann,  wenn  man  die  Silicate  mit  einem  Atom  als  niciit 
zum  Mineral  gehörig  betrachtet,  aus  Gründen,  die  ich  früher 
bei  Gelegenheit  des  Halloysits  von  Montmorilion  angegeben 
habe,  das  erste  Glied  woglassen,  so  dass  daraus  folgende  For- 
mel entsteht: 

•••  •••  • 

üSia  +  TH 

Diese  Formel  ist  genau  dieselbe,  welche  die  Zusammen- 
setzung des  bei  16^  getrockneten  Halloysits  von  Montmorilion 
ausdruckt. 

Bvfrenoy  machte  im  Jahre  1833*)  die  Zusammensetzung 
mehrerer  wasserhaltigen  Thoncrdesilicate  bekannt.  Cnter  den 
von  ihm  analysirten  Silicaten  finden  sich  zwei,  welche  sich 
den  Halloysiten  von  Montmorilion  und  Saint  -  Jean  de  CoUe 
zu  nähern  scheinen.  Der  von  Saint -Jean  de  CoUe  ist  da- 
selbst unter  dem  Namen  ;Safii^-Mar//i»  de  Thioiers  angeführt. 
Die  Beschreibung,  welche  Dufrenoy  von  diesem  Minerale-  lie- 
fert, macbt  es  wahrscheinlich,  dass  derselbe  die  nämliche  Sub- 
stanz, nur  von  einem  verschiedenen  Punkte  der  geologischen  For- 
mation, in  welcher  dieses  Mineral  vorkommt,  ist. 


•V  AnmOes  des  Mines^  8e  Serie^  HL^  998. 
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DufreDoy  faud  in  dem  Halloysit  ?od  MontmiorilloD  0,08 
Eisenoxyd;  Daniour  und  ich  fanden  nur  0,0074.  Die  beiden 
Analysen  stimmen  auch  übrigens  nicht  mit  einander  überein. 

Der  Halloysit  von  Saint -Martin  gab  ferner  nicht  dieselben 
Quantitäten,  die  ich  bei  der  Analyse  des  Halloysits  von  Saint- 
Jean  de  Coile  in  Bezug  auf  das  Wasser,  die  Thonerde  und  die 
Kieselerde  gefunden  habe.  Ob  diese  Variationen  in  der  Zusam- 
mensetzung dieser  Substanzen  so  bedeutend  sein  können,  dass 
Proben  aus  derselben  Formalion  so  betrachtliche  Unregelmässig- 
keiten darbieten,  diess  ist  eine  Frage,  die  in  Bezug  auf  die  Thon- 
erdebydrosilicate  seit  langer  Zeit  die  Aufmerksamkeit  der  Geo- 
logen erregt  hat. 

HalioysU  von  einem  unbekannten  Fundorte. 

Die  untersuchte  Probe  war  mir  von  Herrn  Alexander 
Brongniart  ohne  Angabe  des  Fundorts  übergeben  worden. 
Dieselbe  zeigte  alle  Eigenschaften  der  Halloysite'von  Confolens, 
Montmorillon  und  Saint-Jean  de  CoUe,  ist  aber  weit  mehr  roth 
geßrbt,  als  die  genannten  Species.  Ich  beschränke  mich  dem- 
nach darauf,  die  Analyse  anzuführen.  Es  ist  zu  erwähnen,  dass 
die  gallertartige  Rieselerde  fast  gänzlich  fehlte;  sie  bestätigte 
die  Ansicht,  die  schon  früher  über  die  zufällige  Gegenwart  dieser 
Verbindung  ausgesprochen  worden  ist. 

Anaiffse.  Die  Analyse  wurde  mit  kohlensaurem  Natron 
und  mit  Schwefelsäure  ausgeführt;  sie  führte  zu  folgenden  He- 
9altalen : 

Kohlens.  Natron.      Schwefelsäure. 

Wasser  0,mo  0,2670 

Kieselerde  0,4500  0,i520                0,4610 

Thonerde  0,2400  0;i400 

Eisenoxjd  0,0135  — 

Kalk  0,0083  — 

Talkcrde  0,0009  — 

AlkaÜcn  -  0,0093 

Diese  Zahlen  geben  im  Mittel: 

Sauerstoff.  Verhältnisse. 

Kalk  0,0083 

Talkerde  0,0009 

Wasser  0,2670  0,2393  24 

Kieselerde  0,4544  0,2360  22 

Thonerde  0,2400    0,11211  ^iifio  i'i 

Eisenoxyd  0,0135    0,0041  ]  "»"'^^  " 

Alkalien  0,0093 

Verlust  0,0065 
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Diese  Verhältnisse  führen  zu  der  Formel: 

Uli  §12+ 72  H  oder  iJSij+7H. 
In  dieser  Formel  ist  das  Wasser  in  einem  geringen  Uä>er- 
schusse  vorhanden,  die  Kieselerde  ist  bei  dem  Versuche  etwas 
zu  hoch  ausgefallen.  Man  darf  aber  nicht  vergessen,  dass  etwas 
Kieselerde'  in  Verbindung  war  mit  geringen  Mengen  von  Kalk, 
Talkerde  und  Alkalien,  welche  in  dem  Mineral  enthalten  sind. 
Es  ist  ferner  nicht  unmöglich,  dass  diese  Substanz  etwas  Thon- 
erde  mechanisch  beigemengt  enthalte. 

Die  vorstehende  Formel  ist  die  des  Halloysits  von  Saint- 
Jean  de  Coile. 

Bemerkungen.  Die  Zusammensetzung  des  in  den  Substan- 
zen dieser  Species  eingeschlossenen  Thonerdesilicates ,  kann 
ziemlich  leicht  bestimmt  werden,  wenn  man  der  fremden  Kie- 
selerde, gleichviel  in  welcher  Form  dieselbe  darin  enthalten, 
Rechnung  trägt. 

Die  genaue  Bestimmung  des  Wassers  ist  nicht  so  leicht. 
Wenn  man  die  Silicate  der  Basen  mit  einem  Aequivalent  Sauer- 
stoff, als  demftfineral  nur  beigemengt,  eliminirt,  so  kann  man 
nicht  das  Wasser  berechnen,  das  denselben  zukommt.  Wir  haben 
dieselben  als  wasserfreie  Silicate  angesehen,  was  wahrscheinlich 
nicht  der  Fall  ist.  Die  gallertartige  Kieselsäure  ferner  ist  ohne 
Zweifel  als  Hydrat  vorhanden,  obgleich  dieselbe  ihre  Löslichkeit 
in  verdönnten  kohlensauren  Alkalien  selbst  nach  dem  Glühen 
noch  beibehalten  kann.  Die  freie  Thonerde,  die  ebenfalls  in 
dem  Gemenge  enthalten  sein  konnte,  wie  aus  mehreren  Ana- 
lysen hervorzugehen  scheint,  ist  ebenfalls  als  Hydrat  vorhanden. 

Ich  will  daher  der  vorgeschlagenen  Formel  keinen  grösseren 
Werth  beilegen,  als  sie  verdient.  Die  Quantität  Wasser,  nach 
welcher  ich  mich  zur  Aufstellung  der  Formel  entschlossen  habe, 
darf  nicht  als  das  Maximum  betrachtet  werden. 

Die  materielle  Schwierigkeit,  Verbindungen  dieser  Art  auf 
den  nännlichen  Hydratationszustand  zurückzuführen,  da  dieselben 
je  nach  dem  Feuchtigkeitszustand  und  der  Temperatur  der  At- 
mosphäre ihr  Gewicht  mit  Leichtigkeit  vermindern  oder  ver- 
mehren, ist  ebenfalls  ein  Grund,  weshalb  man  über  die  Anzahl 
der  Wasseraequivalente,  die  mit  dem  Thonerdesilicat  verbunden 
ab4  Jteioe  völlige  Gewissheit  erlangen  kann. 
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Es  etitstebr  sogar  die  Frage,  ob  nicht  jenseits  einer  gewis- 
sen Grenze,  das  Wasser  nicht  vielmehr  hygroskopisches,  als  Ver* 
bindangswasser  ist. 

Ich  versuchte  unter  gewissen  Bedingungen  der  Temperatur 
HBd  der  Trockenheit  die  Wassermengen  in  den  Halloysiten  von 
Montmoriiion,  Saint -Jean  de  Colle  und  des  mir  von  Herri 
Brongniart  ubergebenen  Stücks  zu  bestimmen: 

Der  Verlust  betrug 

1)  nach  dem  Trocknen  von  +16 }-  100®  in  feuchter 

Luft ; 

2)  nach  dem  Trocknen  bei  100®  in  feuchter  Luft  bei  der- 
selben Temperatur  und  dann  in  trockner  Luft; 

3)  nach  dem  Trocknen  von  100®  bis  zum  Rotbglühen,  bis 

nach  neuem  Glühen  kein  Gewichtsverhist  mehr  stattfand. 

1.  2.  3.   TotalTerlost. 

Haliovsit  VOM  Saint-Jean               0,112(V  0,0400  0,1100    0,2620 

Hallojsit  von  Monlmorillon          0,1125  0,0465  0,1110    0,2600 

Uailoysit  unbekannten  Ursprungs  0,1100  0,0470  0,1000    0,2670 

Diese  Zahlen  führen  ungefähr  zu  folgenden  Formeln: 

Bei  16®  getrocknet  AlSia+TH 

.      Bei  100®  in  feuchter  Luft    XlS^+^H 

Bei  100®  in  trockner  Luft  JL'lSia+SH 
Ich  sprach  so  eben  von  der  Schwierigkeit,  genau  das  in 
den  Silicaten  enthaltene  Wasser  zu  bestimmen.  Dieser  Ursache, 
nebst  der  Gegenwart  der  freien  Kieselsäure  unter  verschiedenen 
Zuständen  mag  es  zuzuschreiben  sein,  dass  bis  jetzt  die  wahre 
Natur  dieser  Substanzen  nicht  ermittelt  werden  konnte ;  ich  glaube 
aber  an  die  Möglichkeit,  dass  diese  Silicate  eines  Tages  durch 
eine  oder  zwei  allgemeine  Formeln  repräsentirt  werden  können. 
Es  wäre  selbst  von  Interesse  zu  versuchen,  ob  diejenigen,  welche 
einen  Ueberschuss  von  Thonerde  enthaKen  über  die  Menge, 
welche  ich  in  den  in  dieser  Abhandlung  erwähnten  Halloysiten 
gefunden  habe,  nicht  einen  Theil  der  Thonerde  an  verdünnte 
ätzende  Alkalien  abgeben.  Es  würde  dann  ohne  Zweifel  diese 
eigenthfimlfche  Anomalie  in  der  Zusammensetzung  aller  dieser 
wasserhaltigen  Thonerdesilicate  verschwinden ,  welche  dem  ein- 
fachen Gesetze  der  bestimmten  Proportionen  Hohn  zu  sprechen 

scheinen. 

SmeclH  ron  Conde. 

In  der  SaaunluDg  von  Thonarten  der  1^0TC^^\\^TiX£k'»:Q»S»^^^ 
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zu  S^vres  befindet  sich  eine  Probe  einer  erdigen  Substanz  aos 
Conde  bei  Hondan  (Seine-et-Oise).  Diese  Substanz  ist  grüuM, 
Ton  nicht  homogenem  Ansehn,  da  man  darin  zwei  Massen,  eine 
ungefärbte  und  eine  meergrüne  bemerken  kann.  In  der  Masse 
sind  hie  und  da  einige  dentlicbe  Krystalle  von  scbwefdsauren 
Kalk  eingesprengt. 

Bei  einem  gewissen  Feuchtigkeitszustande  erscheint  die 
Masse  durchscheinend  und  gleichsam  gallertartig;  die  Substani 
haftet  an  der  Zunge.  Blit  Wasser  befeuchtet,  yerbreitet  sie 
einen  Geruch  nach  Thonerde  und  zerfallt  wie  alle  Halloysite  in 
Stückchen,  welche  mit  Wasser  angerührt  das  Ansehn  eines  flockigen 
Niederschlags  haben. 

Diese  Substanz  bildet  mit  Wasser  eine  sehr  plaistisclie 
Masse;  durch  diese  Eigenschaft  entfernt  sich  dieselbe  von  den 
Halloysiten  und  nähert  sich  der  Walkererde  QTerre  d  foulon^ 
argiie  smectiguej. 

Die  weisse  Substanz  verhält  sich  in  jeder  Beziehung  wie 
die  grüne;  dasselbe  gilt  von  den  chemischen  Eigenschaften.  Sie 
bestehen  beide  aus  Wasser,  Kieselerde  und  Thonerde. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

Analysen.  Die  Analyse  erstreckte  sich  auf  die  grühliche 
Substanz,  da  die  weisse  Varietät  genau  dieselbe  Zusammen- 
setzung zeigte;  letztere  verlor  nämlich  0,218  ihres  Gewichtes 
durch  Glülicn  und  enthielt  0,446  Kieselsäure;  ähnliche  Quanti- 
täten gab  die  grünliche  Subslanz.  Eine  Analyse,  welche  mit 
dem  rohen  Gemenge  beider  Varietäten  angestellt  wurde,  gab, 
wie  man  sogleich  sehen  wird,  dieselbe  Zusammensetzung. 

Der  gallertartigen  Kieselerde,  weiche  durch  eine  verdünnte 

Losung  von  kohlensaurem  Natron  gctreimt  werden  konnte,  wui*dc 

Rechnung  getragen.    Kieselerde  als  Quarz  war  nicht  vorbanden. 

Sauerstoff.    Verhältiiiss.    Aeqoiv. 
Gallertartige  Kieselerde        0,0150  —  —  — 

Wasser  0,2170  0,1908  2,5  71 

Kieselerde  0,4300  0,2234  3  3 

Thonerde  0,3250  0,1518  2  2 

Elscnoxydul 
Kalk 
Talkordo 
Alkallvu 


0,0150 

— 

•— 

0,2170 

0,1908 

2,5 

0,4300 

0,2234 

3 

0,3250 

0,1518 

2 

0,0120 

t 

0,0102 

\ 

.... 

0,0030 

_i 

_ 

0,0040 

— 

Wasser 

0,1050 

Kieselerde 

0,4450 

Thonerde 

0,3500 
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Diese   Resultate   summen    ziemlich   genau  iQit  folgender 
Formel  überein: 

AlSia-fT^H 
'  Das  rohe  Gemenge  beider  Substanzen  gab  ndch  dem  Aus- 
trocknen   bei    100^  in  feuchter  Luft,    bei  Vernachlässigung  des 
Eisenoxydes,  des  Kalkes  und  der  Talkerde: 

Sauerstoff.  YerhäUnfss.  Aeqoiy. 

0,1460              1,8  54 

0,2316              3  3 

0,1600              2  % 

Die  grüne,  bei  100®  in  einem  Strome  trockner  Luft  ge- 
trocknete Substanz  gab: 

Sauerstoff.  Verhältniss.  Aeqniy. 

TTasscr                                 0,1350         0,1200               1,6  4 

Elei^rde                            0,4300         0,2234              3  *  3 

Thoaerde                             0,3250         0,1518              2  2 

Die  Substanz  von  Conde  kann  mithin  verschiedene  Wasser- 
mengen  enthalten,  die  von  den  Bedingungen,  unter  denen  das 
Trocknen  vor  sich  ging,  abhängig  sind. 

Sie  lässt  sich  rcpräsentiren : 

bei  +  16»  getrocknet  llSia  +  7^11 

.••  •••  . 

bei  +  100«  in  feuchter  Luft  gcirocknet    AlSij  +  S^H 

•••  •••  . 

bei  +  100<*  in  trockner  Luft  getrocknet     AlSia  +  4JH 

Sie  unterscheidet  sich  daher  von  den  Halloysiten  wesentlich 
durch  ihre  Zusammenselzung.  Da  sie  aber  mit  Wasser  eine 
plastische  Masse  giebt,  welclie  Eigenschaft  die  Thonerdesilicate 
nicht  besitzen,  und  sich  durch  ihre  Eigenschaften  der  Walkererde 
anschliesst,  so  schlage  ich  für  dieselbe  den  Namen  Smeclit  von 
Conde  vor  und  bebake  den  Namen  Smectit  für  die  Thonerde- 
silicate von  der  Formel 

■  llaSia  +  Aq. 
bei,  Vielehe  durch  ihre  Eigenschaften  sich  in  die  Mitte  zwischen 
die  Halloysite  und  die  eigentlichen  Thonarten  stellen.    Sie  bilden 
den  natürlichen  Uebergang  von   den  Substanzen  der  ei*sten  Art 
zu  der  der  zweiten. 

Lenzinii  von  Vilate.  , 

Der  Untersuchung  der  vorstehenden  Substanzen  glaubte  ich 
die  eines  interessanten  Körpers  folgen  lass^u  lutimwck^  ^^^sSoasq^ 
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ich  von  Herrn  Descloizeaux  erhalten  habe  und  Ton  dem- 
selben in  den  Pegmatiten  von  Chanteloube  gefunden  worden  iiL 

Vorkommen,  Um  sich  über  das  Wesen  dieses  Körpen 
Aufklärung  zu  Terschaflen,  braucht  man  sich  nur  an  die  Natur 
der  Felsart  zu  erinnern,  in  welcher  derselbe  eingesprengt  vor- 
kommt. 

Die  folgenden  geologischen  Details  entlehne  ich  aus  einer 
Notiz,  welche  das  Mineral  begleitete. 

„In  den  Pegmatiten,  aus  welchen  Herr  Alluaud  zu  Vilate 
bei  Chanteloube  QUaute  Vienne)  die  feldspathartigen  Substan- 
zen gewinnt,  welche  als  Bestandtheil  der  Porcellanmasse  benutzt 
werden,  hat  man  schon  eine  grosse  Anzahl  seltener  und  in* 
teressanter  Mineralien  gefunden.  Diese  Mineralien  beOnden  sich 
gewöhnlich  eingesprengt  in  den  kugelförmigen  Massen,  aus  denen 
die  grösste  Menge  des  Steinbruches  von  Vilate  besteht.  Diese 
Massen  sind  mehr  oder  weniger  gross,  bestehen  aus  deutlich 
angegebenen  concentrischen  Schichten;  in  der  Mitte  derselben 
triflt  man  häuGg  Krystalle  von  grünem  Aquamarin,  während  der 
äussere  Theil  aus  Quarz  oder  aus  Glimmer  besteht.** 

„Bei  einer  Excursion,  die  Herr  Alluaud  und  ich  im  vorigen 
Herbst  anstellten,  bemerkten  wir,  dass  die  Zwischenräume  zwi- 
sehen  diesen  kugligen  Massen  mit  einer  feinen  Substanz  ausgefüOt 
waren.  Die  ziemlich  regelmässige  Schichtung,  die  Gleichförmig- 
keit und  das  Vorkommen  in  den  Pegmatiten  veranlassten  mich, 
diese  Substanz  einer  speciellen  Prüfung  zu  unterwerfen.  Sie 
war  von  graubrauner  Farbe,  nahm  durch  den  Druck  des  Fm- 
gers  Eindrücke  an  und  zeigte  keine  Plasticität;  nach  dem  Aus- 
trocknen an  der  Lud  hatte  sich  die  Farbe  etwas  verändert;  die 
Substanz  hatte  sich  etwas  zusammengezogen,  besass  aber  immer 
noch  hinlängliche  Härte,  um  durch  den  Nagel  Politur  anzo« 
nehmen.** 

Verhalten.  Diese  Substanz  wurde  behufs  der  Ermitte- 
lung ihrer  Zusammensetzung  folgenden  Versuchen  unterworfen« 

In  einer  verschlossenen  Röhre  verminderte  sich  ihr  Gewicht» 
und  zu  gleicher  Zeit  setzten  sich  Wassertröpfchen  in  reichlicher 
Menge  an  den  Wänden  der  Röhre  ab.  Beim  Glühen  nahm  sie 
eine  röthliche  Färbung  an.  Sie  ist  vor  dem  Löthrohre  un- 
schmelzbar; im  Phosphorsalz  löst  sie  sich  zum  Theil  auf  und 
Juaterlässt  em  Kieselsäureskelet. 
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Schwefelsäure  cnträrbt  sie  in  der  Wärme,  löst  sie  zum  Theil 
auf  uud  binterlilsst  einen  weissen,  unschmelzbaren,  nach  dem 
Glühen  in  verdünntem  kohlensauren  Natron  löslichen  Rückstand. 
Derselbe  besteht  üus  Kieselerde. 

Die  filtrirte  Lösung  enthält  eine  farblose  Substanz,  die 
durch  Ammoniak  lallbar  und  in  Aetzkali  volisländig  löslich  ist; 
sie  ist  unschmelzbar  und  giebt,  nachdem  eine  kleine  Menge 
Eisenoxyd  abgeschieden  worden  ist,  mit  salpetersaurcm  Kobalt- 
oxydul die  blaue  Färbung,  durch  welche  Thoncrde  erkannt 
wird. 

Die  Lösung  wird  ferner  durch  oxalsaurcs  Ammoniak  und 
ebenfalls  in  geringer  Menge  durch  phosphorsaures  Natron  und 
Ammoniak  getlillt. 

Verdünntes  kohlensaures  Natron  nimmt  aus  dem  gcschlemm- 
ten  Mineral  eine  kleine  Menge  gallertartiger  Kieselsäure  auf; 
siedende  Schwefelsäure  macht  eine  kleine  Menge  Kieselerde  als 
Sand  frei. 

Aus  Vorstehendem  folgt,  dass  das  Mineral  von  Vilate  wesent- 
lich aus  Wasser,  Kieselerde  und  Thonerde  besteht,  also  ein 
wasserhaltiges  Thoncrdcsilicat  ist,  welches  Spuren  von  Kalk-, 
Talkerde-  und  Kalisilicaten,  so  wie  kleine  Mengen  von  gallert- 
artiger Kieselerde  und  etwas  Sand  enthält. 

Wenn  die  chemischen  Eigenschaften  diese  Substanz  den 
Thonarten  nähern,  so  wird  dieselbe  durch  ihre  physikalischen 
ifcigenschaften  von  den  genannten  Körpern  entfernt.  Mit  Wasser 
zusammengebracht,  zertheilt  sie  sich  nicht,  wird  am  Rande  etwas 
opalisirend,  bildet  aber  keine  plastische  Masse;  das  Pulver  ist 
sandartig. 

ChlorvvasserstofTsäure  greift  diese  Substanz  stärker  als  die 
gewöhnlichen  Thonarten  aber  ohne  Aufbrausen  an. 

Sie  enthält  eine  gewisse  Menge  Wasser,  welche  0,165  vom 
Gewicht  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  beträgt  und  selbst 
bis  zu  0,250  vom  Gewichte  der  nur  bei  16^  getrockneten  Sub- 
stanz gehen  kann.  Es  ist  klar,  dass  sie  in  dem  Steinbruche 
im  weichen  Zustande  noch  mehr  Wasser  enthält.  Es  ist  eigen- 
thumlicli,  dass  die  Substanz  nicht  wieder  in  den  weichen  Zustand 
übergebt,  sobald  sie  denselben  einmal  verloren  hat.  Im  trocknen 
Zustande  haftet  sie  au  der  Zunge,  lusst  sich  schaben,  wird  aber 
durch  Glühen  so  hart,  dass  sie  Glas  ritzt. 

Jooro.  /.  prakL  Chemie,  LIL  5,  V% 
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Analyse.    Die  Analyse  dieser  Substanz  wurde  wie  ge^5hn- 
lich  ausgeltihrt  und   dabei  die  Kieselerde   als  Gallerte  und  als 

Quarz  berücksichtigt. 

Kohlensaures  Natron.  Schwefebäwe. 

Gallertartige  Kieselsänre       0,0200  —  — 

Qaarz                                        -  -  0,0164 

Wasser  0,2156  -        -       — 

Kieselsäure  0,3630  —  0,3636 

Tlionerde  0,3600  0,3640  — 

Eisenoxyd  0,0195  - 

Kalk.  Spuren  —  — 

Talkerde  0,0018  —  -^ 

Alkalieu                                      —  —  0,0050 

Aus   diesen  Zahlen  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung 

und  folgende  Verhältnisse: 

Sauerstoff.    Yerhältnlss. 

Gallertartige  Kieselsäure  0,0200  —  ^ 

Quarz  0,0164  —  -. 

Wasser  0,2150  0,1902  3 

Kieselerde  0,3636  0,1889  3 

Tlionerde  0,3600  0,1682(     ^i-,-  , 

Eisenoxyd  0,0195  0,0061  J     "'"*'^  * 

Talkerde  0,0018       —  —  ~ 

Alkalien  0,0050       —  —  - 

1,0013 , 

Diese  Zusammensetzung  führt  zu  der  Formel : 

•••  •••       _  • 

AISi  +  3H 

Das  Wasser  ist  etwas  zu  hoch  ausgefallen;  die  Kieselerde 
ist  in  geringem  Ueberschuss ;  da  aber  kleine  Mengen  von  Kalk, 
Talkerde  und  Alkalien  gefunden,  die  wahrscheinlich  an  Kiesel- 
erde gebunden  vorhanden  waren,  so  glaube  ich,  dass  vor- 
stehende Formel  gerechtfertigt  erscheint. 

Ich  versuchte,  den  Hydratationszustand  des  bei  100®  ge- 
trockneten Minerals  zu  untersuchen.  In  einer  trocknen  Atmo- 
sphäre und  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers,  verliert 
dieses  Mineral  0,05  seines  Gewichts  und  enthält  noch  0,165 
Wasser;  diese  Menge  entspricht  0,146  Sauerstoff,  was  folgende 
Verhältnisse  für  den  Sauerstoff  des  Wassers,  der  Kieselerde  and 
der  Thonerde  für  diese  Temperatur  giebt:  15  :  18 :  18;  daraus 
folgt  die  Formel: 

6A1S1  +  15U  oder  AlSi  +  2^11. 
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Jobn^)  fand  in  einer  bei  Kall  gefundenen  Substanz,    die 

aoterdem  Namen  Lenzinit  von  Kall  (in  der  Eifel)  bekannt  ist: 

Wasser  25,0 
Kieselerde  39,5 
Thonerde    37,5 

102,0 

Diese  Zahlen  kommen  den  von  mir  gefundenen  sehr  nahe. 
)a  die  Eigenschaften  und  das  Vorkommen  dieser  beiden  Thon- 
»rdesilicate  eine  Beziehung  zwischen  beiden  gestatiet,  so  schlage 
eh  vor,  dieselben  unter  dem  Namen  Lenzintl  zusammenzufas- 
sen und  das  Mineral  von  Chanteloube  mit  dein  tiamen  LenzinH 
^on  YUale  zu  bezeichnen.  Das  Mineral  stellt  sich  dann  dem 
ürinit  Thomsons  zur  Seite,  dessen  physikalische  Eigenschaften 
»  zeigt,  ohne  jedoch  dieselbe  Zusammensetzung  zu  besitzen. 


XXIII. 

Versuche  über  Vegetation. 

Von 
€fioeaf  und  €hratioief. 

fCompl,  rend,  XXXI.  p.  626,}     . 

Es  ist  l^ng^t  bekannt,  dass  die  grünen  Pflanzentheile^die 
E^ohlensäure  der  umgebenden  Luft  zersetzen  und  daraus  Sauer- 
itoff  .frei  machen.  Die  unter  dem  Wasser  lebenden  Pflanzen 
leigen  diese  Eigenschaft  besonders  in  hohem  Grade  und  ent- 
nickein  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  und  unter  den  normalen 
Bedingungen  der  Existenz  eine  sehr  grosse  Menge  Sauerstoff. 
Dieses  Factum  veranlasste  uns  zu  unseren  ersten  Versnoben  diese 
Pflanzen  zu  wählen;  wir  benutzten  mehrere  Arten  von  Potamo" 
f^oHj  Naiasj  CeralophyUum^  Myriophyllum  und  mehrere  Con- 
hrven. 

Aus  unseren  Versuchen  können  wir  folgende  Schlüsse 
neben: 

i.  Einfliuß  des  Ldchles.  Die  Sauerstofleutwickelung  ist 
sehr  bedeutend  im  Sonnenlichte,  namentlich  bei  difl'usem  Lichte, 


*)  John's  ehem.  Schriften.  V.  p.  197. 


-    \ 
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null  im  Dunkeln.  Im  lelztcrcn  Falle  lassen  die  angefahrten 
Pflanzen,  der  allgemein  verbreiteten  An^Mcht  zuwider,  nicht  die 
geringste  Spur  von  Kohlensäure  entweichen. 

Wir  versuchten  vcrglcichungsweisc  die  Wirkung  gefärbter 
Giuser  auf  die  Zerselzun«:;  der  Kohlensaure  durch  die  gröneu 
Pflanzentheile  zu  bestimmen ;  so  weit  uns  die  Schwierigkeit  der 
Versuche  zu  schliessen  erlaubt,  ist  die  Lebhaftigkeit  der  Er- 
scheinung im  Maximum,  wenn  man  ungelai*btes  mattes  Glas  an- 
wendet, sodann  kommt  gelbes,  dann  farbloses  durchsichtiges 
Glas,  dann  rothes,  grünes  und  zuletzt  blaues.  Wir  haben  diis 
überzeugt,  dass  diese  Difl'erenzen  uicht  von  Temperaluruntf^ 
schieden  herrühren. 

^.  Emfluss  der  Temperatur.  Die  Zersetzung  der  Kohleih 
saure  durch  die  dem  Lichte  ausgesetzten  Wasserpflanzen  in 
einem  Medium,  dessen  Temperatur  sich  von  -(-4®  C.  steigert, 
fängt  nicht  unter  15^  an  und  scheint  bei  30^  ihr  Maximum  er- 
reicht zu  baben. 

Die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  dieselben  Pflanzen 
in  einem  Miltel,  dessen  Temperatur  von  30^  an  abnimmt,  fährt 
fort  bei  14,  13,  12  und  11  Grad  vor  sich  zu  gehen  und  hört 
vollständig  bei  +10<>  auf. 

Dieses  Resultat  stimmt  vollkommen  mit  den  Schlüssen  übc^ 
ein,  welche  Chevreul  aus  seinen  Beobachtungen  über  die  Cir- 
culation  und  das  Aufsteigen  des  Saftes   in  den  Pflanzen  rieht*). 

3.  Einfluss  der  Zusammensetzung  des  umgebenden  Mit' 
iits.  Die  Vegetation  der  erwähnten  Wasserpflanzen- geht  mehrere 
Monate  läng  in  lufthaltigem  und  jeden  Tag  erneutem  Seinewasser 
vor  sich. 

[n  Flusswasser,  das  durch  Sieden  von  der  Luft  befreit 
worden  ist  und  nur  noch  Kohlensäure  in  demselben  Verhäitniss 
wie  das  Seinewassor  enthält,  und  ebenfalls  jeden  Tag  erneuert 
.wird,  ist  die  Zersetzung  anfangs  sehr  lebhaft,  sie  lusst  aber  sehr 
bald  nach  und  hört  nach  Verlauf  von  vier  bis  fünf  Tagen  voll- 
ständig auf. 

Nach  dieser  Zeit  ist  die  Intensität  der  grünen  Farbe  merk- 
würdig geschwächt.  Die  Phasen  dieser  Erscheinung  sind  bemer- 
kenswerlh.    Anfangs  beobachtet  man,  dass  das  sich  entwickelnde 


*J  Journal  des  Savants^  Mai  181111;  p.  80t. 
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*  * 

Gas  mit  einer  gewissen  Menge  Stickstoff  gemengt  ist;  die  Quan- 
tität des  SlickstüiTs  nimmt  aber  ab,  so  dass  im  Augenblick,  wo 
die  Entwickelung  aufbort,  die  sich  entwickelnde  Lult  fast  nur 
reiner  Sauerstoff  ist.  Das  Gesammtyolumen  des  entwickelten 
Stickstoffs  ist  beträchtlicher,  als  das  A'olumon  der  Pflanze;  ana- 
Ijsirt  man  die  Pflanze,  so  findet  man,  dass  sie  bei  gleichem  Ge- 
wicht weit  weniger  Stickstoff  enlhült,  als  ein  Theil  derselben 
Pflanze,  die  nicht  zu  Versuchen  benutzt  worden  ist. 

Diese  Thatsachcn  zeigen,  dass  wahrend  des  Yegetationsactes 
4er  unter  dem  \Yasser  lebenden  Pflanzen  Stickstoff  erzeugt  wird, 
der  von  der  Zersetzung  der  liestandtheile  der  Pflanze  herrührt; 
es  ist  folglich  eine  Ausgleichung  nothwendig  und  der  freie  oder 
ge})undcne  StickstoQ'  ist  ein  (ur  das  Leben  der  Wasserpflanzen 
pnerlässliches  Nahrungsmittel. 

\Yir  untersuchten  ferner  den  Einfluss  des  Ammoniaks  und 
der  Ammouiaksalze.  Bei  unsern  Versuchen  waren  Ammoniak 
und  Ammoniaksalze,  die  in  der  Dosis  von  jt^^xj^  des  Gewichts 
im  Wasser  sich  gelöst  befanden,  stets  schädlich.  Die  Zersetzung 
der  Kohlensaure  nahm  ab  und  hielt  nach  einigen  Stunden  hme. 

Wir  können  daraus  den  Schhiss  ziehen,  dass  die  Pflanze 
direct  den  in  Wasser  gelösten  Stickstoff  auliiinnnt. 

.  4.  pidk  Bewegung  der  von  der  Pflarrze  ab»orbirteu  oder 
abgegebenen  Beslandtheile.  Eine  Beobachtung,  die  Jedermani^ 
Belbsl  leicht  machen  kann,  ist  die,  dass  unabhängig  von  der 
^ge  der  {Rätter  des  Potamogeton  in  AYasser,  sich  fortwährend 
kohlensaurer  Kalk  auf  die  obere,  nie  aber  auf  die  untere  Seile 
der  Blätter  absetzt.  Dieses  Factum  scheint  zu  zeigen,  dass  die 
Absorption  der  Kohlensäure  wesentlich  durch  die  obere  Seite 
der  Blätter  geschieht. 

Der  durch  -die  Zersetzung  der  Kohlensäure  erzeugte  Sauer- 
«toif  befolgt  in  der  Pflanze  einen  bestimmten  Lauf.  Er  steigt 
die  Blätter  hioab  den  W^urzeln  zu.  Wenn  ein  Stengel  des  Pota- 
mogeton mit  mehreren  Blättern  horizontal  ins  Wasser  gesetzt 
wird,  so  findet  die  Gasströmung  aus  dem  Abschnitt  statt,  welcher 
dem  Wurzelende  der  Pflanze  am  nächsten  liegt. 
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XXIV. 

lieber  die  Zusammensetzung  der  Luft. 

Vott 
Ijewy. 

CCompt  rend,  XXJSI.  p.  7;t5.) 

• 

Seit  dem  Monat  März  des  Jahres  1850  bin  ich  unablässig 
beschäfligt  gewesen,  die  Luft  in  der  Stadt  Santa  Fe  de  Boyo/« 
zu  analysiren;  einige  dabei  erhaltene  aussergewöhnlicbe  Resollate 
bezCigtich  der  Quantität  der  Kohlensäure  veranlassen  mich  zu 
der  gegenwärtigen  Notiz.  In  den  Monaten  August  und  Septem- 
ber fand  ich  in  10000  Volumen  Luft  bis  zu  47  Volumen  von 
dieser  Säure,  während  die  Quantität  derselben  in  den  Monaten 
März,  April,  Mai,  Juni  und  Juli  nie  über  3—4  Volumen  in  der- 
selben Menge  Luft  betrug.  Ich  glaube  vollkommen  tiberzeugt 
zu  sein,  dass  meine  Versuche  mit  Hilfe  der  genauesten  Methoden 
ausgeführt  wurden. 

Meine  mit  der  atmosphärischen  Luft  angestellten  Versuche, 
die  ich  während  meiner  Ueberfahrt  auf  dem  atlantischien  Ocean 
auffing,  ergeben  ein  neues  Factum;  diese  Luft  näilflich  enthielt 
während  des  Tages  mehr  Sauerstoff  und  mehr  Kohlensäure  als 
während  der  Nacht.  Ich  glaube  nicht,  dass  dieser  Unterschied 
in  der  Zusammensetzung  schon  einmal  bemerkt  worden  ist. 
Alle  meine  Analysen  geben  ohne  Ausnahme  dasselbe  Resultat 
Der  Unterschied  war  deutlicher  bei  hellem  Himmel  als  bei  schlech- 
tem  Wetter.  Ich  führe  von  meinen  Analysen  ^wei  an;  die  Luft 
war  auf  dem  Meere  in  grosser  Entfernung  von  dem  festen  Lande 
aufgefangen  worden : 

18.  December  1847;  drei  Uhr  Nachmittags;  helles  Weller; 
Ostwind;  Temperatur  der  Luft  24«  C;  nördliche  Breite  21*  9*; 
westliche  Länge  42^  25'. 

4.  December  1847;  drei  Uhr  Morgens;  helles  Wetter;  .Nord- 
westwind; Temperatur  der  Luft  13**  C;  nördliche  Breite  47^; 
westliche  Länge  IS®. 

Zusammensetzung  der  Luft  dem  Volumen  nach: 

SaaerstofT.      StickstofT.     Kohlensäarc. 
18.  December,  am  Tage  21,05973         78,88637         0,0005390 

4.  December,  hei  der  Naoht    ^0,960^4         79,00660         0,0003336 
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Der  Unterschied  ist  demnach  ein  nicht  unbedeutender.  Da 
ich  die  Analysen  mit  dem  Eudiometer  Ton  Regnault  ausführte, 
80  glaube  ich  für  j^^^^  Volumen  stehen  zu  können. 

Diese  grössere  Menge  Sauerstoff,  die  sich  in  der  am  Tage 
aufgefangenen  Lufl  findet,  kann  man  durch  die  Annahme  er- 
kUren,  dass  die  Sonne,  indem  sie  die  Oberfläche  des  Meeres 
erwärmt,  eine  Entwicklung  der  im  Wasser  gelösten  Luft  bewirkt, 
welche  Luft  bekanntlich  sauerstoffreicher  als  die  atmosphärische 
Lull  ist.  Diejenige  Luflschicht,  weiche  mit  dem  Meere  in  Be- 
rührung steht,  muss  demnach  eine  Veränderung  ihrer  Zusam- 
mensetzung erleiden. 


XXV. 

Ueber  das  Phenol  (Phenjloxydhydrat, 

phenylige  Säure.) 

Von 
AuguMi  Mjaurent* 

(Compt  rend.  XXXIL  p,  60.) 

Wenn  man  kryslallisirle  Anissäure  mit  überschüssigem  Aetz 
karyt  oder  Aetzkalk  bei  Dunkclrothglühhitze  destiilirt,  so  zer- 
setzt sich  die  Säure  in  Kohlensäure,  die  mit  der  Base  verbunden 
in  der  Retorte  zurückbleibt,  und  in  eine  flüchtige  lernäre  Ver- 
bindung, Anisotj  welches  sich  vom  Phenol  nur  durch  C2H2  un- 
terscheidet. Später  fand  ich,  dass  das  mit  der  Anissäure  iso- 
mere salicylsaurc  Mifthyloxyd  unter  denselben  Umständen  eben- 
falls Anisol  liefert. 

Die  Bildung  des  Anisols  aus  dem  sahcylsauren  Methyloxyd, 
einer  Veii)indung,  die  man  als  Salicylsäure  betrachten  kann,  iu 
welcher  ein  Aequivalent  Wasserstofl*  durch  ein  Aequivalent  des 
Körpers  C2H3  lerselzt  worden  ist,  veranlasste  mich  vor  einigen 
Jahren  zu  der  Annahme,  dass  das  Anisol  wohl  Melhyl-Phenol, 
d.  h.  Phenol  sein  könnte,  in  welchem  H  durch  C2II3  ersetzt  sei: 


^2  "3 


'14"8^'2 


Das  salicylsäure  Aethyloxyd  giebt  unter  der  vereinigten  Ein- 
wirkung von  Wärme  und  von  Basen  eine  mit  deiaAu\&QV  \\Qt\^- 
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löge  Verbindung,  welche  ich  mit  dem  Namen  Phen,etol  bezeich- 
net habe  und  durch  folgende  Formel  ausgedrückt  werden  kann: 

Es  entstellt  nun  die  Frage:  Sind  Anisol  und  Phenetol,  welehe 
sich  von  dem  Phenol  durch  C2H2  und  2C2H2  unterscheiden  in 
der  That  mit  dem  Phenol  homolog  oder  nur  mit  den  wirklichen 
homologen  Körpern  isomer. 

Wenn  man  Ameisensäure  auf  die  verschiedenen  bekannten 
Alkohole  einwirken  lassl,  so  erhält  man  eine  Reihe  von  Verbin- 
dungen, welche  mit  den  Namen  ameisensaures  Methyloxijd^ 
ameisensaures  Aethyloxijd  und  ameisensaures  Amyloxyd  be- 
zeichnet und  durch  folgende  Formeln  dargestellt  werden: 

C2  II2  O4  =  Ameisensäure  =  4  Vol.  Dampf, 

^H04  ^Q  jj^  Q^  ^  Ameisens.Melhyloxyd  =  4  Vol.  Dampf, 

^^^^*=Cq  ITg  O4  =  Ameisens.Aethyloxyd  =4  Vol.  Dampf, 

C2HO4 .__  c^^u^^o^  =  Ameisens.  Amyloxyd    =  4  Vol.  Dampf. 
tioH|i 

Diese  Verbindungen  unterscheiden  sich  von  der  Ameisen- 
säure nur  durch  C2H2,  2C2H2,  5C2H2  und  sind  isomer  mit  der 
Essigsäure,  Propionsäure  und  Capronsäure.  Letztere  Säuren  srod 
nun  mit  der  Ameisensäure  vollständig  homolog,  denn  sie  zeigen 
sich  in  chemrscber  Beziehung  der  Ameisensäure  durchaus  Ibn- 
lich,  was  bei  den  vorher  genannten  Verbindungen  nicht  der 
Fall  ist. 

Ich  glaubte,  dass  eben  dasselbe  bei  dem  Anisol  und  Phe- 
netol  slallfinden  müsste,  welche  in  Bezug  auf  ihre  Eigenschaften 
-keine  Analogie  mit  dem  Phenol  darbieten.  Nach  dieser  Ansicht 
würden  sich  Anisol  und  Phenetol  zum  Phenol  verhalten,  wie 
ameisensaures  Methyloxyd  und  ameisensaures  Aelhyloxyd  zuir 
Ameisensäure. 

Um  diesp  Frage  zu  lösen,  befolgte  ich  die  neuerdings  von 
V^Tilliamson*)  angegebene  Methode  und  Hess  Jodmetbyl  und 
Jodäihyl  auf  Phenol-Kali  in  verschlossenen  Röhren  bei  einer  Tem- 


*J  S.  d.  folgende  Heft. 
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peralaf  Ton  100 — 120®  einwirken;  die  Reacüon  ging  ziemlich 
schnell  vor  sich  und  ich  crhicU  Verbindungen,  welciie,  wie  ich 
mich  durch  die  Analyse  und  durch  Vergleichung  der  Eigen- 
Schäften  überzeugte,  die  vollkommenste  Identität  mit  dem  Änisol 
und  Pbenetol  zeigen.  Dieselben  Resultate  criuelt  ich,  als  ich 
Phenol  -  Kali  mit  metliyl-  und  älbylschwefelsaurcm  Kali  de- 
stiUirle. 

Als  ich  anstatt  des  Jodmethyls  und  Jodälhyls  Jodamyl  an- 
wandte, erhielt  ich  eine  neue  der  vorstehenden  analoge  Ver- 
bindung. 

Diese  Verbindung,  welche  ich  mit  dem  Namen  Phenamylol 
bezeichne,  erscheint  als  helle  farblose  Flüssigkeit,  die  leicbter 
als  Wasser  ist,  angenehm  aromatisch  riecht  und  zwischen  224^ 
und  225'  siedet.  Die  Analyse  dieser  Verbindung  liihrt  zu  der 
Formel 

C22H16O2  =  ^jj^HoO^ 

Rauchende  Salpetersäure  greift  diesen  Körper  bcflig  an  und 
verwandelt  ihn  in  ein  schweres  Oel,  das  beim  Behandeln  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Ammoniumsuinivdrat  eine  krvstallisir- 
bare  Base  giebt,  welcbe  mit  Sauren  krystallisirte  Verbindungen 
eingeht.  Diese  Base,  welche  ich  mit  dem  Namen  Mlrophena- 
mylidin  bezeichne,  ist  mit  dem  Nitroanisidin  homolog. 

Concentrirle  Schwefelsäure  löst  den  Korper  zu  einer  rothea 
Flüssigkeit  auf;  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  aus  dieser  Flüssig- 
keit nicbts  gefäUt;  die  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Behandeln  mit 
kohlensaurem  Baryt  ein  krystallisirtes  Salz. 

Die  Bildung  des  Anisols,  Phenetols  und  Phenamylols  durch 
die  gegenseitige  Einwirkung  von  Jodmelhyl,  Jodäthyl,  Jodamyl 
und  Phenoikali  lassen  keinen  Zweifel  über  die  wahre  Constitu- 
tion dieses  Körpers  übrig.  Diese  Verbindungen  sind  augen- 
scheinlich in  Bezug  auf  das  Phenol  das,  was  die  verschiedenoa 
zusammengesetzten  Aetber  in  Bezug  auf  die  entsprechenden 
Säuren  sind. 

'  Vorstehende  Untersuchungen  bestätigen  demnach  die  von 
mir  vor  einigen  Jahren  aufgestellte  Hypothese  über  die  Consti- 
tution des  Anisols  und  Phenetols,  nach  welcher  ich  diese  Ver- 
bindungen als  Phenolatber  betrachtete. 
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Schliesslich  ei'wäbne  ich  einer  Verbindang,  welche  ich  durch 
Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Salicylol  (Salicylwasserstofi) 
erhalten  habe. 

Diese  Verbindung  kr)'stallisirt  in  giSnzespden  vierseitigen 
Prismen,  die  bei  wenig  gesteigerter  Teniperatur  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  za 
Nadeln  sublimiren.  Sie  bat  die  Zusammensetzung  und  die  Eigen- 
schaften des  Parasalicyis. 

ihre  Bildung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken : 

Ci4H5C102  +  Cj4H604  =  CIH  +  CasH^oO«. 


XXVI. 

Ueber  die  CyanamidverbinduDgen» 

Von 

1 

<9.  Cio^of  und  Canniofaro. 
iCompt  rend  XXXU.  69.) 

Bineau  erhielt  beim  Zusammenbringen  von  gasförmigem 
Chlorcyan  und  Ammoniakgas  eine  feste  Verbindung,  .welche  er 
mit  dem  Namen  Chlorcyanammoniak  C^Morocyanate  ä'ammo' 
niague')  bezeichnet  und  durch  die  Formel: 

CyCI,2(NH3) 
ausdrückt. 

Als  wir  vermittelst  Chlorcyan  und  den  neuen  Basen  von 
Wurtz  die  dem  Ammoniak  entsprecheadcn  Verbindungen  dar- 
zustellen versuchten,  erhielten  wir  Resultate,  die  uns  veranlassten, 
die  von  Bineau  beschriebenen  Versuche  zu  wiederholen;  wir 
gelangten  bald  zu  der  Ueberzeugung,  dass  das  Chlorcyanam* 
moniak  nicht  als  eine  chemische  Verbindung,  sondern  als  ein 
Gemenge  von  Salmiak  und  einer  Amidverbindung  betracbtet 
werden  muss,  welche  letztere  von  uns  isolirt  worden  ist  und  un- 
Sern  Analysen  zufolge  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  wird : 


Cy,NH2N{| 


Cy    C2H2N2 
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Die  Bildung  dieses  Körpers,  welchen  wir  mit  deid  Namen 
Cjfanamid  bezeichnen,  lässt  sich  leicht  erklären,  denn: 
CyCI  +  2NH3  =  NH3,  CIH  +  Cy,  NH^ 

Das  einfachste  Verfahren,  Cyanamid  darzustellen,  besteht 
darin,  einen  Strom  völlig  getrocknetes  Chlorcyan  durch  eine 
Lösung  Ton  Ammoniak  in  wasserrreiem  Aether  zu  leiten;  es 
setzt  sich  Salmiak  ab,  der  durch  Filtrircn  getrennt  wird;  bei 
der  Destillation  des  Acthers  aus  dem  Wasserbade  erhält  man 
als  Rückstand  vollkommen  reines  Cyanamid. 

Das  Cyanamid  ist  weiss,  krystallisirbar ,  schmilzt  bei  40^, 
kann  ater  noch  weit  unter  dieser  Temperatur  flüssig  bleiben. 
Wir  bewahrten  eine  gewisse  Menge  dieser  Substanz  im  flüssigen 
Zustande  vierundzwanzig  Stunden  an  einem  Orte  auf,  dessen 
Temperatur  nicht  höher  als  12^  stieg;  es  genügte  aber,  die 
Substanz  mit  dem  ausgezogenen  Ende  einer  Pipette  zu  berühren, 
um  sie  sogleich  erstarren  zu  machen. 

Bei  150^  zeigt  das  Cyanamid  eine  merkwürdige  Erschei- 
nung; es  wird  nämlich  bei  dieser  Temperatur  unter  bedeutender 
Wärmeentwickelung  plötzlich  fest.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Substanz  ist  dieselbe,  wie  die  des  Cyanamids,  wohl  aber  sind 
die  Eigenschaften  beider  verschieden,  denn  die  neue  Substanz 
zeigt  alle  Eigenschaften  des  Melamtns,  welches  man  nach  die- 
ser neuen  Bildungsweise  als  das  Amid  der  Cyanursäure  betrach- 
ten und  demzufolge  mit  dem  Namen  Cyanuramid  oder  Cyan" 
uramin  bezeichnen  kann,  wenn  man  annimmt,  dass  dasselbe 
durch  Verdreifachung  des  Cyanamidmoleküles  entsteht. 

An  trockner  Luft  verändert  sich  das  Cyanamid  nicht; 
Wasser  löst  es  leicht  auf;  wenn  man  die  Lösung  verdampft,  so 
erhält  man  einen  fast  unlöslichen  Rückstand,  der  wahrscheinlich 
nichts  dis  Ci/anuramin  ist. 

Alkohol  und  wasserfreier  Aether  lösen  das  Cyanamid  ohne 
Veränderang  auf.  Alkalien  zersetzen  es;  mit  einigen  Säuren, 
Hüter  anderen  mit  der  Salpetersäure  *)  geht  sie  krystallisirte 
Verbindungen  ein,  welche  wir  untersuchen  werden. 

Die  fluchtigen  Basen  von  Wurtz  und  eine  grosse  Anzahl 
von  AlkaloTden  yerhalten  sich  gegen  Chlorcyan  wie  Ammoniak; 


*)  Wird  Salpetersaure  in  kleiner  Menge  zu  einer  ätherischen  Lösung 
Ton  Cyanamid  gesetzt,  so  erzen^^  sich  salpelenaut^T  ^^noXoilSl« 


•2 
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im  Allgemeinen  erhält  man  das  chlor wasserstofiTsaure  Salz  der 
Base  und  die  eulsprechende  Gyanamidvcrbindung.  Wir  babeo 
^chon  mehrere  dieser  Verbindungen  erhallen,  aber  erst  diejeni- 
gen vollständig  untersucht,  welche  durch  die  Einwirkung  des 
Chlorcyans  auf  Methylamin,  Aethylamin  und  Amylamin  entste- 
hen, nämlich: 

Ciianomethylainid ,  Cyanätlnjlamid  und  Cyatiamylamid. 
Alle   diese  Körper  gehören   in   die   Reihe,   in  welcher 
Cyanamid  das  erste  Glied  ausmacht: 

Cyanamid  Cy,  NU.  =    ß   N  =  C2HßN: 

Cyanomethylamid  Cy,  C2n4N  =  Co  {  J*  }  =  C4H4N0 
Cyanälhylamid       Cy,  C4II6  N  =  C4  HM  =  C«  Ilg  N. 

Cyanamylamid     Cy,  C,oni2N  =  C^o  |  Cy  }  =  C12H12N2 

Das  Chlorcyan  kann  in  gewissen  Fällen,  wenn  es  auf  eine 
Base  wirkt,  zu  der  Bildung  eines  neuen  Alkalis  Veranlassung 
geben,  wie  es  Ilofmann  für  das  Anilin  beobaclilct  hat.  Die 
Cüuslitution  der  so  erhaltenen  Basen  kann  ausgedrückt  werden 
durch  das  Cyanamid  der  Base,  mit  welcher  man  operirt,  gepaart 
mit  dieser  Base  selbst.  Nach  dieser  Ansicht  lässt  sich  das 
Melanilin  Ilofmann 's  durch  folgende  Formel  ausdrücken: 

CioHtN,  C,2  {cvi  N  =  C26HnN3 

Anilin.     Cyananilid.     Melanilin. 

Brom  -  und  Jodcyan  wirken  auf  Ammoniak  und  die  fluch* 
tigon  ßasen  ein  und  bilden  ein  Gemenge  von  brom  -  oder 
jodwasserstblTsaurem  Alkali  mit  der  entsprechenden  Cyonaoiid- 
verbindung.  Man  muss  deshalb  die  von  B  ine  au  unter  dem 
Namen  i^rom  -  und  Jodcyanammoniah  beschriebenen:  lUrper 
aus  der  Zahl  der  bestimmten  chemischen  Verbindungen -streieheow 

Das  feste  Chlorcyan  muss  mit  dem  Ammoniak  ein  Gemenge 
von  Salmiak  und  Cyanuramin  (Melamin)  bilden.  Wir  beschäf- 
tigen uns  damit,  diese  Hypothese  durch  den  Versuch  zu  bewei- 
sen und  hoffen  binnen  Kurzem  die  Resultate  unserer  Unter- 
suchungen voröffenllichen  zu  köpnen. 
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XXVII. 

Ueber   die  Bildung    von  Essigsäure  aus 

einigen  Fueusarteu. 

Von 
Jfohn   Siienihatisen 

CPhÜosoph.  Mayaz.  January,  1851.  29,) 

Wahrend  einer  Reihe  von  Versuclien  ul)cr  die  Fucusarlen 
halte  ich  häufig  Gelegenheit  zu  hcob:)chlen,  dass  wenn  Fucus- 
arlen in  Haufen  längere  Zeit  an  einem  warmen  Orte  lagen, 
eine  Art  von  Gahrung  eintrat.  Ich  wurde  dadurch  veranlasst, 
die  Natur  der  bei  dieser  Gahrung  entstehenden  Säuren  zu^ 
Studiren. 

ßei  der  gewöhnlichen  Temperatur  Schottlands  während  der 
Sommermonate  geht  die  Gahrung  sehr  langsam  vor  sich  und 
ist  erst  nach  drei  bis  vier  Monaten  vollendet;  brhigt  man  aber 
diese  Pflanzen  an  einen  Ort,  dessen  Temperatur  25  —  28^  be- 
trägt, so  ist  die  Gahrung  schon  nach  zwei  bis  drei  Wochen 
beendigt. 

1.  Sechs  Pfund  fiischer  feuchter  Fucus  t>esieulosu8  wurden 
mit  etwas  Aetzkalk  gemengt  und  mit  so  viel  Wasser  begossen, 
dass  dasselbe  den  Fucus  eben  bedeckte  und  das  Gemenge  in 
einem  irdenen  Gelasse  drei  Wochen  lang  bei  einer  Temperatur 
Ton  28^  sich  selbst  überlassen.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurden  kleine 
Mengen  Aetzkalk  zugesetzt,  so  dass  die  Mischung  schwach 
alkaUsch  reagirte.  Nach  beendigter  Gahrung  wurde  der  flussige 
Antkeil,  welcher  eine  ziemliche  Menge  Schleim  und  essigsaures 
Ammoniak  enthielt,  durch  ein  Wollenes  Filter  gegossen  und  die 
klar  ablaufende  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Ruckstand  gelinde  erhitzt,  so  dass  der  rohe  essigsaure  Kalk 
nicht  zersetzt,  die  schleimige  Substanz  aber  unlöslich  gemacht 
wurde.  Es  wurden  4  Unzen  und  2  Drachmen  trockner  essig 
saurer  Kalk  erhalten ,  welcher  fast  frei  von  anhängender  orga- 
nischer Substanz  war.  Als  dieser  essigsaure  Kalk  mit  Chlor- 
wasserstoflsäure  destillii*t  wurde,  erhielt  ich  29  Unzen  reiner  aber 
sebr   Terdännter  Essigsaure,   von   welcher  eui^  \^ia^^^^x:^\v 
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wasserfreies  kohlensaures  Natron  zur  Sättigung  bedurfte.  Da 
nun  662  Graii  wasserfreies  kohlensaures  Natron  zur  Sättigung 
650  Gran  wasserfreier  Essigsäure  brauchen ,  so  kann  1  Grao 
wasserfreies  kohlensaures  Natron  als  das  Aequivalent  eines 
Granes  wasserfreier  Essigsäure  betrachtet  werden.  Die  erwähnten 
29  Unzen  verdünnter  Essigsäure  enthalten  also,  24x1x29 
=  696  Gran  wasserfreier  Essigsäure.  Da  ein  Pfund  7000  Gran, 
sechs  Pfund  mithin  42,000  Gran  enthalten,  so  sind  diese  696 Gr. 
wasserfreier  Essigsäure  gleich  1,65  p.C.  des  Fucus. 

II.  Vierundzwanzig  Pfd.  frischer  Fucua  nodosu9  im  feuch- 
ten Zustande  wurde  mit  Kalk  sechs  Wochen  lang  zur  Gäbrung 
hingestellt.  Es  wurden  20  Unzen  roher  essigsaurer  Kalk  erhal- 
ten, welcher  bei  der  Destillation  mit  Chlorwassersloffsänre 
57  Unzen  Essig  gaben,  von  welchem  jede  Unze  43  Gran  wasser- 
freies kohlensaures  Natron  sättigt.  Die  Menge  der  Essigsäure 
in  der  Totalquantität  des  Fucus  betrug  demnach  2451  Gran  oder 
1,45  p.  C.  des  Fucus  nodosus. 

HL  Vier  Pfund  frischer  Fucus  vesicuiosus  wurden  mit 
Kalk  gemengt  an  der  offenen  Luft  gähren  gelassen ;  die  Gäbrung 
dauerte  vom  8.  Juni  bis  zum  1.  September.  Die  Lösung  von 
essigsaurem  Kalk  gab  bei  der  Destillation  mit  Chlorwasserstoff- 
säure 46  Unzen  verdünnte  Essigsäure,  von  welcher  jede  Unie 
7  Gr.  wasserfreies  kohlensaures  Natron  sättigte.  Daraus  folgt 
322  Gr.  wasserfreier  Essigsäure,  entsprechend  1,15  p.  C.  des 
Fucus.  Geht  die  Gäbrung  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
während  der  Sommermonate  in  Schottland  vor  sich,  so  ist  ihr 
Verlauf  bedeutend  langsamer,  als  wenn  die  Temperatur  constant 
bei  28®  erhalten  wird. 

Sollte  irgend  Jemand  in  den  nördlichen  Ländern  Europas 
Essig  aus  Seetang  fabriciren  wollen,  so  ralhe  idi  demselben, 
künstliche  Wärme  zur  Erzeugung  einer  Temperatur  von  28 — 30^ 
anzuwenden.  In  den  sudlichen  Ländern  Europas  würde  die 
Anwendung  künstlicher  Wärme  während  der  Sommermonate 
wegfallen  können. 

Die  Hauptanwendung  der  Tange  ist  die  als  Duogmiltel;  mit 
dieser  Anwendung  lässt  sich  sehr  gut  die  Benutzung  zur  Essig- 
fabrication  verknüpfen.  Denn  wenn  man  die  gegohrnen  Tange 
mit  den  darin  zurückbleibenden  Salzen  in  den  Boden  bringt, 
80  Jst  es  klar,  fdass  dieselben  in  agrononuscher  BeiiehaBg  den- 
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denselben  Werth  haben,  als  die  frischen,  nicht  gegohrenen 
Pflanzen. 

Der  aus  den  Fucusarten  erhaltene  Essig  enthielt  eine 
kleine  Menge  Buttersäure.  Wenn  derselbe  mit  kohlensaurem 
Natron  gesättigt  und  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft 
worden  ist  und  das  trockne  Salz  einige  Zeit  lang  an  der  feuch- 
ten Luft  stehen  bleibt,  so  zerfliesst  ein  kleiner  Theil  desselben. 
Der  flfissige  Theil  wurde  von  dem  festen  Salz  getrennt  und  zur 
Trockne  verdampft.  Es  bildete  sich  eine  seifenähnliche ,  nicht 
krystallinische  Masse,  welche  den  eigenthümlichen  Geruch  der 
bottersauren  Salze  zeigte;  bei  der  Digestion  dieser  Masse  mit 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  bildete  sich  ein 
Aeüier,  welcher  den  charakteristischen  Geruch  und  die  Eigen- 
schaften des  Buttersäurealhers.besass.  Ein  mit  diesem  vermeint- 
lichen buttei*sauren  Natron  durch  doppelte  Zersetzung  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  dargestelltes  Silbersalz  gab  bei  der 
Analyse  60,49  p.  C.  Silber.  Die  berechnete  Menge  des  Silber- 
oxyds im  buttersauren  Silberoxyd  ist  59,48,  im  essigsauren 
Silberoxyd  69,46  p.  C. ,  im  Propionsäuren  64,09  p.  C.  Es  ist 
daher  sehr  wahrscheinlich,  dass  der  bei.  dem  butlersauren 
Silberoxyd  gefundene  Ueberschuss  von  einer  geringen  Beimen- 
gung von  Essigsäure  und  Metacetonsäure  herrührt. 

Es  wurde  ferner  ein  Silbersalz  durch  Digestion  von  Silber- 
oxyd mit  einer  aus  Tang  erhaltenen  Essigsäure  dargestellt.  Es 
zeigte  alle  Eigenschaften  des  essigsauren  Silberoxydes.  Bei  der 
Analyse  gaben  0,250  Gr.  Salz  0,161  Gr.  metallisches  Silber 
s=s  69,16  p.  C.  Wie  aber  erwähnt,  beträgt  die  berechnete  Menge 
Silberoxyd  im  essigsauren  Silberoxyd  69,46  p.  C. 


XXVIII. 

Ueber  die  Coustitution  des  Bebeerins. 

Von 
Dr.  A..  von  JPl€t/i%Ma. 

(PhUosoph.  Magaz,  IV.  Ser.  i.,  114.^ 

Die  ersten  Beobachtungen  über  die  Existenz  des  Bebeerins 
wurden  im  Jahre  1834  von  Dr.  Kodie  in  Demerara  gemacht. 
Er  entdeckte  diesen  Körper  in  der  Rinde  eiues  ^^mm^«^  h«^*(^«^ 
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in  jener  Gegend  iinLcr  dem  Namen  Bebeeru  bekannt  ist.  Der 
Baum  wurde  von  U.  Scliomburgk  beschrieben  und  dem 
Dr.  Rodie  zu  Ehren  Neciandra  Rodiei  genannt. 

Eine  ausführlichere  Untersuchung,  was  die  cheuiischen  und 
arzneilichen  Eigenscharten  dieser  Substanz  anbelangt,  wurde  im 
Jahre  1843  von  Dr.  D o u g  1  a s  M a cl e y a n  veröfTenllicht.  Dieser 
Clicmiker  stellte  ihre  basischen  Eigenschaften  fest  und  beschrieb 
ihre  Salze.  Spuler  analysirte  derselbe  milDr.  Tille y  die  Dase 
und  ihre  Platinverhinduug. 

Seitdem  sind  keine  weiteren  Untersuchungen  über  das  fie- 
bcerin  bekannt  gemacht  worden.  Die  mediciuischen  Eigenschaf- 
ten dieser  Base,  welche  während  der  letzten  Jahre  als  Surrogat 
der  Chlnaalkalolde  angewendet  worden  ist,  und  die  Analysen  von 
Macleyan  und  Tillcy,  welche  dem  Bebeerin  dieselbe  Formel 
geben,  welche  die  Zusammensetzung  des  Morphins  ausdrückt, 
machen  das  Bebeerin  zu  einer  der  interessantesten  Basen.  Die 
Zusammensetzung  des  ßeheerins  bedurfte  jedoch  noch  der  Bestä- 
tigung und  ich  nahm  die  Untersuchung  dieser  Substanz  in  Dr. 
Andersons  Laboratorium  und   unter  dessen  Leitung  vor. 

Da  das  im  Handel  vorkommende  Bebeerin  sehr  unrein  ist, 
so  musste  ich  den  mühsamen  Process  der  Reinigung  selbst  vor- 
nehmen. Zu  diesem  Zwecke  benutzte  ich.  das  schwefelsaure 
Salz,  welches  man  bei  den  Droguisten  in  Form  nicht  krysuil- 
linischer  brauner  Schuppen  erhält  und  wendete  zur  Reinigung  das 
Verfahren  an,  welches  von  Macleyan  und  Tille y  zur  Dar- 
stellung des  zur  Analyse  benutzten  Bebeerins  angewendet  worden 
ist.  Diese  Methode  ist  folgende:  Das  unreine  schwefelsaure  Be- 
beerin wird  in  Wasser  gelöst,  das  Bebeerin  mit  Ammoniak  ger 
fällt  und  nach  dem  Auswaschen  noch  feucht  mit  frisch  gefälltem 
Bleioxyd  gemischt.  Das  Gemenge  wird  vorsichtig  im  VVasser- 
bade  getrocknet,  mit  Aether  ausgezogen  und  letzterer  abdeslil- 
hrt;  das  Bebeerin  bleibt  als  hellbraunes  Harz  zurück,  da$  ge- 
trocknet und  gepulvert  wird.  Ich  fand  aber,  dass  nach  dieser 
Methode  kein  vollkommen  reines  Product  erhalten  werden  könne. 
Es  enthielt  nicht  unbedeutende  Mengen  einer  gerbsäurehalligen 
Substanz,  deren  Gegenwart  durch  die  Einwirkung  der  Hitze  nach- 
gewiesen werden  konnte.  Wenn  solches  Bebeerin,  dessen  Pulver 
vollkommen  weiss  aussieht,  im  Wasserbade  erhitzt  wird,  so  nimmt 
es  an  Gewicht  ab  und   nimmt  nach  einigen  Stunden  eine  hell- 
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gelbe  Furfte  an;  dtircb  längeres  Verweilen  im  Wasserbade  wird 
es  schwarzbraun  und  anstatt  an  Gewicht  abzunehmen,  nimmt  es 
in  dem  VerhäHniss  zu  als  die  Farbe  dunkler  wird.  Diese  Er- 
scheinung war  Ton  der  fortschreitenden  Zersetzung  der  die  Base 
begleitenden  Unreinigkeiten  abhängig  und  es  war  eine  andere 
und  bessere  Reinigungsmethode  erforderlich,  durch  welche  ein 
imiigerer  Conlact  zwischen  dem  Bleioxyd  und  der  diesem  dem 
Bebeerin  so  hartnäckig  anhängenden  Substanz  herbeigeführt 
wurde. 

Am  besten  scheint  diess  dadurch  bewerkstelligt  werden  zu 
kfinneo,  dass  man  beide  Substanzen,  Bebeerin  und  Bleioxyd  in 
Ifisung  mit  einander  mischt  und  aus  der  Flüssigkeit  gemein- 
schaftlich fallt. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  die  zum  Theil  gereinigte  Substanz 
in  Essigsäure  gelöst,  wobei  indcss  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
organischer  Substanz  zurückbleibt.  {Reines  Bebeerin  ist  leicht 
und  vollständig  in  Essigsäure  löslich.)  Die  ültrirte  Flüssigkeit 
\nri  mit  übei*schüssigcr  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  ge- 
mischt und  Aetzkali  so  lange  zugesetzt,  als  noch  ein  Niedorschlag 
erfolgt.  Der  Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  darauf  mit  Aether  ausgezogen;  das  Ausziehen  mit  Aether 
wird  so  lange  fortgesetzt,  als  noch  die  ätherische  Lösung  beim 
Yerdampfen  Bebeerin  in  Form  eines  bellgelben  Syrups  hinter- 
Msst»  Um  diese  Masse  in  einen  Zustand  zu  bringen,  in  welchem 
dieselbe  leicht  gewaschen  und  getrocknet  werden  kann,  behan- 
delt man  dieselbe  nach  der  von  mir  bei  dem  Aconitin  angege. 
,benen  Methode,  welche  in  einer  auf  einander  folgenden  Bchand- 
Iting  mit  absolutem  Alkohol,  in  welchem  sich  das  Bebeerin  leicht 
Iftst,  und  kaltem  Wasser,  in  welchem  das  Bebeerin  völlig  unlös- 
lich ist,  besieht.  Eine  concentrirte  Lösung  der  syrupähnlicben 
Masse  in  Alkohol  wird  tropfenweise  in  eine  hinreichende  Quan- 
tität kaltes  Wasser  gegossen,  das  fortwährend  umgerührt  wird, 
um  ein  Zusammenballen  der  Masse  zu  vermeiden.  Auf  diese 
Weise  erhält  man  einen  reichlichen  flockigen  Niederschlag,  der 
auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen,  getrocknet  und  gepul 
vert,  ein  vollkommen  weisses  Pulver  darstellt.  Kehrt  man  das 
Verfahren  um  und  giesst  man  Wasser  zu  der  alkoholischen  Be- 
beerinlösung,  so  ist  es  unmöglich,  das  Zusammenbacken  der 
Ibisfle  zu  verhindern  und  die  Substanz  gebi&ng  ^VL^ixi^^'^^^^« 

JoariL  /•  prakl,  Chemie,  LH.   5«  V^ 


290     Planta:    Uebcr  die  Gonstitatioa  des  Bebe^rlns.. 

Nach  dieser  Methode  dargestelltes  Bebecrin  erscheint  als 
vollkommen  färb-  und  geruchloses  Pulver,  das  luflbestdndig  und 
in  hohem  Grade  eleclrisch  ist.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Plalin- 
bloch  schmilzt  es  leicht  und  giebt  eine  schwer  zu  Terbrennende 
Kohle,  die  jedoch  nach  und  nach  ohne  Ruckstand  zu  tiinterias- 
sen  verbrennt.  Im  Oelbade  schmilzt  es  bei  198^  zu  einer  gla- 
sigon  Masse;  das  Gewicht  ist  dasselbe  wie  das  der  bei  120* 
getrockneten  Substanz.  Gegen  Lösungsmittel  und  Aeagentiea 
verhält  sich  diese  Masse  vollkommen  wie  die  nicht  geschmolzene 
Substanz.  Ueber  198^  erhitzt,  zersetzt  es  sich  ohne  SublinialioD. 
Das  Bebeerin  reagirt  deutlich  alkalisch,  sättigt  die  SSurea  voll* 
standig  und  bildet  Salze,  die  am  besten  durch  directes  Auflösen 
dargestellt  werden  können.  Weder  das  Bebeerin  noch  seine 
Salze  sind  kryslallisirhar.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  so 
dass  wenn  eine  alkalische  Lösung  mit  Wasser  gemischt  wird, 
kaum  eine  Spur  gelöst  bleibt.  In  Alkohol  so  wie  in  Aetber  ist 
es  in  jedem  Vcrhällniss  löslich;  bei  beiden  Flüssigkeiten  wächst 
aber  das  LösHchkcitsvermogen  mit  der  Temperatur.  Chlorwas- 
serstolTsaurcs  Bebeerin  zeii^t  folgende  Eigenschaften. 

KaU,  Ammoniak  und  die  kohlensauren  Salze  derselben  fällen 
das  Bebeerin  aus  dieser  Lösung  in  weissen  Flocken,  die  sich 
nicht  leicht  in  einem  Ueberschusse  dieser  Reagentien,  leichter 
aber  noch  in  den  Alkalien  als  in  den  kohlensauren  Salzen  auf- 
lösen. Zweifach  kohlensaures  und  phosphorsaures  Natron  giebt 
einen  weissen  flockigen  Niederschlag;  der  durch  phosphorsaures 
Natron  erzeugte  löst  sich  leicht  in  Chlorwasserstoflsäure.  Platin- 
chlorid giebt  einen  blassgelhen  und  Goldchlorid  einen  rotbbraunen 
Niederschlag;  beide  Niederschläge  sind  in  Chlorwasserstoffsäure 
unlöslich.  Natriuni-Iridiumchlorid  und  Kalium -Quecksilberjodid 
erzeugen  Niederschläge ;  der  durch  ersteres  Reagens  entstandene 
ist  von  Ockerfarbe  und  in  Chlorwasserstoffsäure  unlöslich;  der 
durch  letzteres  hervorgebrachte  blassgelb  und  löslich.  In  hin- 
länglich coiiccntrirten  Lösungen  der  Base  erzeugen  Rliodankalium 
und  Jodkalium  weisse,  Jodtinclur  kermesbraunc,  Pikrinsäure  gelbe 
Niederschläge.  Quecksilberchlorid  bewirkt  einen  weissen  Nie- 
derschlag, der  auf  Zusatz  kleiner  Mengen  von  C4hlorwa8serstoff- 
säure  und  Chlorammonium  zunimmt,  sich  aber  im  Ueberschuss 
beider  Substanzen  und  zwar  in  Chlorwasserstoilsäure  leichter 
JösL    GaJJäpfeJtinktur  giebt  einen  weissen  Niederschlag,  welcher. 
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nf  Zusatz  tod  ChlorwasseretolTsäure  reichlicher  wird,  sich  aber 
B.^eiDein  Ueberschusse  der  letzteren  nicht  löst.  JodsSure  be- 
urkt  in  der  Kälte  eine  hellrothbraune  Färbung,  welche  bald 
Innkler  wird  und  mit  der  Zeit  in  tiefroth  übergeht. 
'  Das  zur  Analyse  angewendete  Bebeerin  stammt  Ton  zwei 
«nchiedenen  Darstellungsarten  her.  Es  war  bei  \lSfi  getrocknet 
RMrden  und  wurde  mit  clu*omsaurem  Bleioxyd  ?erbrannt.  Die 
^lirennung  ging  nur  schwierig  vor  sich. 

L  4»Q29  Gran  Bebeerin  gaben  12,401  Gran  Kohlensäure  und 
1,840  Gran  Wasser. 

IL  4,373  Gran  Bebeerin  gaben  11,682  Gran  Kohlensäure  und 
1^761  Gran  Wasser. 

lU.  3,743  Gran  Bebeerin  gaben  9,997  Gran  Kohlensäure  ^ 
lad  2,330  Gran  Wasser.    Der  Stickstoff  wurde  nach  Varren- 
rap  und  Will  bestimmt, 
s     3,797  Gran  Bebeerin  gaben  2,740  Gran  Platinsalmiak,  ent- 

prechend  4,53  p.  C.  Platin. 

I.  II.  III. 

Kohlenstoff         73,06        72,85        72,82 
Wasserstoff  6,80         6,99  6,89 

Stickstoff  4,53         4,53         4,5J 

Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel 

CagHaiNOa 
reiche  erfordert:^) 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff       

100,00      100,00  3il 

Maclagan's  und  Tilley's  Analysen  geben  (C  =  6)  un- 

;erechnet: 

Versuch.  Theorie. 

71,20  71,91  C35  210 

6,62  6,84  Hao  20 

1-  4,79  N  14 

—  16,46  Og  48 

100,00  292 

* )  Mangel  an  Material  yerhinderte  mich,  eine  Verbrennung  init  Ku- 
i^roxjfd  im  Sauerstoffstrome  auszufahren.  Bei  früheren  Analysen  von 
LAr einem  Bebeerin  erhielt  ich: 

Kohlenstoff    67,83    71,85 
Wassentoff     6,38     7,«0 


Im  Mittel. 

A  UCUlil 

I7« 

72,91 

73,31 

"^ 

228 

6,89 

6,75 

Hl, 

21 

4,53 

4,50 

N 

14 

15,67 

15,44 

0, 

48 

I. 

II. 

Kohlenstoff 

71,63 

71,74 

Wasserstoff 

6,33 

6,21 

Stickstoff 

5,49 

3,95 

Sauerstoff 

m^m^ 

^■M» 
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Von  den  Verbindungen  de«  Bebeerias  nul  den  UtKclMi 
Chloriden  der  edlen  Metalle  fand  ich  nur  die  mit  PhtiB  lor 
Analyse  geeignet.  Das  Goldsalz  wird  an  der  Luft  schnell  lor- 
setzt. 

Das  Bebeerin^Piatinchlorid  wird  am  besten  crhake»,  wenn 
man  eine  concentrirte  Lösung  yq»  cktN^wasserstoffsaiireHi  Be-* 
beerin  tropfenweise  in  eine  Tcrdömite  Lösung  von  Pktinchtsrid 
falieu  Jässt,  die  forlwähi*end  umgerührt  wirA  Nacjb  dMB  Ttoch- 
neu  und  Pulvern  erscheint  die  Verbindung  von  blassorangegelber 
Farbe  und  zeigt  ebenso  wie  di^  andern  Bebeerinsahe  kma 
Spuren  von  Krystaliisation. 

Die  bei  120^  getrocknete  Substanz  gab  beim  -V^riiremifn 
mit  chromsaurem  Rleioxyd  folgende  Resultate: 

L  4,269  Gran  Plaündoppelsali  gaben  6,89d  Gran  KoUin- 
säure  und  1,735  Gran  Wasser. 

IL  6,665  Gran  derselben  Verbindung  gaben  10,775  Gran 
Kohlensaure  und  2,752  Gran  Wasser. 

III.  9,020  Gran  gaben  14,580  Gran  Kohlensäure  und  3,581 
Gran  Wasser. 

IV.  8,280  Gran  gaben  13,477  Gran  Kohlensäure  und  3,258 
Gran  Wasser. 

L  7,823  Gran  einer  Verbindung,  die  durch  Fällen  von  Pla- 
tinchlorid mit  einer  alkoholischen  Lösung  erhalten  worden  war, 
gaben  1,502  Platin.. 

IL  9,38  Gran  Platinsalz,  mit  Hülfe  einer  wässerigen  Lösung 
dargestellt,  gaben  1,765  Gran  Platin. 

III.  8,333  Gran  derselben  Verbindung  gaben  1,572  Gran 

Platin. 

Versuch.  Theorie. 


I.         II.  lU:  IV. 

Kohleustoir  43,82  44,08  44,08  44,38  44,08  Cag  228 

Wasserstoff         4,49      4,57  4,41  4,^7  4,2^  H^a  22 

Stickstoff            2,71      —  -.  —  2,70  N        14 

Sauerstoff            —        _  «  _  9,30  Of  48 

Chlor                   —        -.  —  —  20,59  CL  106,5 

Platin  19,10  18,80  18,80  —  19,08  Pt  98,7 

100,00  517;2 

Das  Aequivalent  der  PlatinTerbiudung  aus  der  obigen  Platin- 
bestimmung berechnet  giebt  nach  der  ersten  Bestimmung  514,6 
und  für  das  Bebecrin  309,4;  nach  der  zweiten  Bestimmung 
^^^^5  und  3J9,3;  nach  der  dritten  5^2  und  3i8A 


42,15 

Gss 

210 

4,21 

Hai 

21 

2,8! 

N 

14 

- — 

0« 

48 

— 

cu 

106,5 

19,8 

Pt 

«8,7 

E#f  Ime«:   V[«lb«r  die  £fisa«n*nsetx«iiff  ete. 

Haelagaa  «Ad  Tilley  erhteUen  bei  der  Analyse  des  Pla- 

dq>pel9alxes  folgende  fiesultate; 

Versach.  Theorie. 

TT*^1.  ÜI. 

Kohlenstoff       42,42       —       — 
Wa&sersfoff        4,21       —       — 
'Stickstoff  2,53       -^       ^ 

Sanerstoff  —         —       — 

Chlofr  _         -_       — 

PiatiM  19,04     19,20  20,24  _ 

498,7 

Die  Analyse   des  Platindoppelsalzes   und    der  Base    selbst 
43en  keinen  Zweifel  übrig,  dass  die  Formel 

I  Zusammensetzung  des  Bebeerins  ausdruckt  und  dass  der  Uu- 
"scbied  zwiscben  den  Ton  mir  und  den  von  Maclag  an  und 
Hey  crbaltenen  Resultaten  nur  darin  liegt,  dass  Letztere  zur 
lalyse  ein  unreines  Präparat  verwandten.  Die  von  Maclagan 
d  Tilley  aufgestellte  Formel  war  unwahrscheinlich,  jedoch 
trde  sie  angenommen,  besonders  da  sie  mit  der  damals  für 
i  Morphin  aufgestellten  Formel  übereinstimmte.  Neuere  Un- 
'Sttchungen  von  Laurent  haben  aber  gezeigt,  dass  die  Zu- 
nmensetzung  des  Morphins  durch  C^tHigNOe  ausgedruckt  wird, 
Iche  Formel  in  dem  hiesigen  Laboratorium  durch  Herrn  Ho  w 
»tdiigt  worden  ist.  Und  obgleich  M a cl  a  g a  n's  und  T i  1 1  e y's  Ana- 
en  sich  dieser  Formel  nähern,  so  ist  doch  der  Unterschied  zu 
>S8,  um  diese  Formel  als  den  Ausdruck  ihrer  Resultate  annehmen 
können.  Da  letzleres  jedoch  nicht  ganz  unmöglich  ist,  so 
re  es  in  der  That  merkwürdig,  dass  zwei  in  ihren  Eigen- 
laften  so  verschiedene  Basen  dieselbe  Zusammensetzung  be- 
»en« 


XXIX. 

eber  die  Zasamniensetzang  der  Hohofen- 
i0e  und  über  die  Theorie   der  Hohöfen. 

Von 

{Compt  reiUL  XXXli.  p.  90.) 
In  den  letzten  Jahren  sind  mehrere  Arbeiten  über  die  Hohofen- 
86  veröflentlicbt  worden«   Bnnsen  war  d&t  et&V^>,  ^MÄticifoT  &^ 


i 
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Frage  durch  die  Untersuchung  der  Hohofengase  von  yecke^ 
hagen  behandelte.  Aehnliche  Untersuchungen  wurden  Ton  mir 
in  den  Jahren  1842  und  1844  mit  vier  verschiedenen  Hoböfeo, 
nämlich  mit  denen  von  ClervaJ  und  Audincourt,  die  mit  Holz- 
kohlen und  denen  von  Vienne  und  Pont  l*Cveque,  welche  mit 
Koks  betrieben  werden,  angestellt.  Die  theoretischen  Schlösse, 
welche  ich  aus  diesen  verschiedenen  Versuchsreihen  zog,  stimm- 
ten unter  sich  vollkommen  öberein.  Hiergegen  wichen  dieselben 
bedeutend  von  den  von  Bunscn  erhaltenen  ab. 

Seit  der  Veroffenllichung  meiner  Abhandlungen  bat  Bansen 
im  Verein  mit  Play  fair  die  Gase  des  mit  roher  Steinkohle 
betriebenen  Holiofens  zu  Alfreton  in  England  *)  analysirt«  Bei 
dieser  Gelegenheit  vergleicht  derselbe  meine  Besuitate  mit  den 
früher  von  ihm  zu  Veckerhagen  und  jetzt  zu  Alfreton  erbal-* 
tenen.  Die  letzteren  bestätigen  in  einigen  Punkten  die  wieb- 
tigslen  meiner  Arbeiten. 

Die  bei  meinen  ersten  Arbeiten  befolgte  analytische  Me- 
tliode  gründet  sich  auf  die  Anwendung  des  Kupferoxydes  ab 
Verbrennungsmittels.  Die  Bestimmung  der  verschiedenen  Bestand- 
tlieile  des  Gasgcmengs  ermittelte  ich  durch  direcle  WSgungen 
und  nicht  durch  Veränderungen  im  Volumen,  wie  diess  bei  der 
eudiomelrischen  Methode  ausgeführt  wird.  Bunsen  schreibt 
die  wesentlichen  Unterschiede  zwischen  seinen  Resultaten  and 
den  meinigen  der  von  mir  befolgten  Methode  zu,  und  hält*  die* 
selbe  für  minder  genau  als  die  eudiometrische. 

in  meiner  Abhandlung  behandle  ich  die  mir  von  Bunsen  . 
gemachten  Einwurfe  und  erwähne  zugleich  die  Fehlerquellen, 
mit  welchen  die  von  ihm  angewandte  eudiometrische  Methode 
behaftet  ist.  Diese  Fehlerquellen  scheinen  mir  beträchtliohe  Irr- 
tbümer  in  der  Hcslimmung  der  brennbaren  Elemente  dieser  Gas- 
gemenge hervorgerufen  zu  haben.  Das  Verfahren  aber,  dessen 
sich  Bunsen  bediente,  um  die Hohofengase  aufzufangen,  scheint 
mir  sehr  mangelhaft  zu  sein  und  ich  betrachte  dasselbe  als  die 
hauptsächlichste  Ursache  der  Differenzen  zwistiben'^seinen  ftesul- 
taten  und  den  meinigen. 

Um  so  viel  als  möglich  meine  früheren  Resultate  zu  bestä- 
tigen,   stellte  ich  zwei  neue  Versuchsreihen  an,    und  zwar  die 


V  D.  Joum.  XLlh  p.  145,  2h7  uad  385. 
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eine  mit  den  Gasen  des  Hohofens  von  Cierval,  der  mit  Holz- 
kohlen betrieben  wird,  und  die  andere  mit  den  Gasen  eines 
mit:  Koks  betriebenen  Hohorens  zu  Seraing  bei  Luttich.  Die 
Gase  wurden  in  Glasröhren  aufgefangen ,  letztere  an  ^er  Lampe 
zugcschmolzen  und  die  Analyse  der  Gase  nach  dem  von  Reg- 
nault  und  Reiset  angegebenen  eudioractrischen  Verfahren  aus- 
geführt Die  erhaltenen  Resultate  stimmen  auf  das  Vollkom- 
menste mit  den  früher  nach  der  Wagungsmethode  erhaltenen. 
Der  einzige  Unterschied,  der  wahrgenommen  werden  konnte,  be- 
sielit  sich  auf  die  Gegenwart  einiger  Tausendstel  von  Kohlen- 
stoffwasserstoßgas  im  minimo  in  den  Gasen  des  oberen  Theils 
des  mit  Holzkohle  betriebenen  Hohofens. 

Die  Gase  wurden  zu  Cierval  an  fünt  verschiedenen  Punkten 
ier  Höhe  des  Hohofens  aufgefangen.  Bei  ihrer  Analyse  fand 
ich,  dass  der  aufsteigende  Gasstrom,  welcher  in  dem  unteren 
Theile  des  Hohofens  wesentlich  ans  Kohlenoxyd  und  Stickstoff 
besieht,  allmählich  die  in  dem  Schmelzraum  beiiudlicben  fluch- 
tigen Produkte  aufnimmt,  während  zu  gleicher  Zeit  das  Kohien- 
oxyd  zum  Theil  in  Folge  der  Reduction  der  Eisenerze  in  Koh- 
lensäure übergeht.  Die  Rcductionszone,  die  sich  im  Jahre  1841 
zwischen  2,67  luid  5,67  Metern  unterhalb  der  Gicht  befand,  war 
diessmai  dem  ohern  Theile  des  Hohofens  weit  naher.  Dieser 
Umstand  stimmte  mit  den  bei  der  Anwendung  erwärmter  Luft 
zum  Gebläse  in  den  Hohöfen  gemachten  Beobachtungen  uberein^ 
Im  Jahre  1841  war  die  Gebläseluft  bis  auf  200^  erhitzt  worden; 
bei  meinem  letzten  Versuche  wurde  hingegen  kalte  Luft  ange- 
wendet. Die  Temperatur  des  Hohofenschachtes  war  in  dem 
letzten  Falle  weit  hoher  als  während  der  ersten  Periode  der 
Caropagne. 

Abgeselien  von  dieser  Dilferen/,  welche  mit  den  Umständen 
des  Ganges  des  Hohofens  im  Einklänge  ist,  stimmen  die  Resultate 
der  Analyse  vollkommen  mit  denen  meiner  ersten  Arbeit  ftbcrein. 

Der  Hohofen  von  Seraing,  mit  welchem  ich  darauf  experi- 
neotirte,  hat  sehr  grosse  Dimensionen.  Er  ist  16  Meter  hoch 
und  producirt  täglich  17000  Kilogramme  weisses  Roheisen.  Die 
Gase  wurden  an  sechs  verschiedenen  Stellen  der  Höhe  des  Hoh- 
ofens aufgefangen.  Bei  der  Analyse  erhielt  ich  Resultate,  welche 
mit  denen  des  mit  Koks  betriebenen  Hohofen  von  Vienne  und 
Pont  TEveque  vergleichbar  waren. 
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Ueber    die  Zosammensetzong  der   bei  der 
YerkokuDg  der  Steinkohlen  in  Oefen 

erzeugten  Gase. 

Von 
Mbeimen. 

CCompt  rend.  XXJilL  p.  92,^ 

Ich  hatte  Gelegenheit,  in  Seraing  die  Verkokung  der  Stein- 
kohlen in  Oefen  zu  studiren.  Ich  fing  die  zu  Yerscbiedeaen 
Zeiten  der  Operation  sich  entwickelnden  Gase  auf,  in  der  Er- 
iwartung,  dass  ihre  Analyse  einige  Andeutungen  über  die  Art 
und  Weise,  wie  die  Verkokung  vor  sich  geht,  geben  könne.  Man 
kann  in  der  That  die  Frage  aufwerfen,  ob  die  in  kleiner  Menge 
in  den  Ofen  eintretende  Luft  auf  den  Kok  oder  auf  die  Deltil^ 
lationsproducte  der  Steinkohle  einwirkt,  ob  femer  der  Saoerettif 
sich  in  Kohlensäure  oder  in  Kohlenoxyd  verwandelt. 

Ich  fand  bei  der  Vergleichung  der  Zusammensetztiog  dieser 
Gase  mit  der  der  Steinkohle: 

1)  dass  mehr  als  zwei  DrilUheile  des  in  der  Steinkohle  ent- 
haltenen Wasserstoffs  während  der  Verkokung  verbrennen;  der 
Rest  findet  sich  in  den  einweichenden  Gasen; 

2)  dass  die  Menge  der  Kohlensäure  im  Mittel  mehr  als  das 
Dreifache  von  der  des  Kohlenoxydes  beträgt. 

Die  Ofenverkokung  der  Steinkohlen  geht  demnach  unter 
anderen  Einflössen  als  die  Verkohlung  des  Holzes  in  Meilern 
vor  sich.  In  dem  letzteren  Falle  geschieht  die  Vcrkohlung  haupt- 
sächlich durch  die  Wärme,  welche  durch  die  Verbrennung  von 
einem  Theil  der  schon  fertig  gebildeten  Kohle' hervorgebracht 
wird. 

Die  unbenutzte  Wärme  der  Koksöfen  wird  zu  Seraing  zar  Er- 
wärmung eines  Dampfkessels  angewendet,  welcher  die  Masdiine 
zur  Bewegung  der  Hohofengcbläse  speist.  Zehn  Oefen,  welche 
in  24  Stunden  18000  Kilogramme  Koks  liefern,  reichen  bin, 
um  einen  Kessel  von  achtzig  Pferdekräften  zu  heitzen. 
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üeber  die  weisse  Blende  von  New-Jersey. 

Von 
2r.  Jr«  Menry. 

CPhüosoph.  Mttgax,  Januar^.  i65i,  23,) 

Zu  Franklin  in  New-Jersey  (Vereinigte Staaten)  findet  sich 
ein  durchsichtiges  weisses  Mineral.  Nuttall,  der  es  verschieden 
fon  der  gewöhnlichen  Blende  glaubte,  nannte  es  Cieiophan; 
ton  Anderen  ist  dic'ses  Mineral  Crametii  genannt  worden.  Ich 
wurde  veranlasst,  das  Mineral  zu  analysiren  und  fand,  dass  das- 
selbe nur  reine  Blende  war. 

Das  specifische  Gewicht  desselben  ist  4,063.  Vor  dem 
Löthrohrc  verhält  es  sich  wie  ge\Y6hn]iclie  Blende,  wenn  dieselbe 
tirei  von  Schwefeleisen  ist.  Ich  konnte  durch  das  Löthrohr  kein 
Kadmium  entdecken,  wohl  aber  fand  ich  dasselbe  bei  Anwen- 
dung der  Wollaston'schen  Probe. 

Das  Mineral  wurde  mit  Salpetersaure  zersetzt,  die  fast  bis 
zur  Trockne  verdampfte  Lösung  mit  überschüssiger  Chlorwasser- 
«tofl^äure  versetzt,  der  Schwefel  darin  als  schwefelsaurer  Baryt 
4>e9timmt  und  das  Zink,  nachdem  der  überschussige  Baryt  durch 
Schwefelsäure  entfernt  worden  war,  mit  einer  siedenden  Lösung 
ron   kohlensaurem  Natron  gefSIlt.      Die  Analyse  gab  folgende 

Resultate : 

Zink  67,46 

Schwefel       32,22 

99,68 

Die  Formel  ZnS  erfordert 

Zink  67,08 

Schwefel       32,92 

100,00. 
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lieber  die  chemische  Untersuchang   des 

Rohsalpeters. 

Von 
G.    Weriher. 

Es  ist  bekanDtermaassen  eine  für  die  Pulverfabrikanten  bis 
jetzt  noch  unüberwindliche  Schwierigkeit,  den  Gehalt ^des  Roh- 
salpetcrs  an  reinem  salpetersauren  Kali  auf  eine  schnelle  und 
«ichere  Weise  zu  bestimmen.  Denn  theils  ist  der  Weg,  welchen 
die  nach  den  üblichen  Regeln  auszuführende  chemische  Analyse 
einschlagen  muss,  zu  lang,  theils  sind  för  den  Techniker,  der 
nicht  schon  viel  Geschicklichkeit  in  analylischeu  Arbeiten  er- 
langt hat,  die  Resultate  der  Analysen  in  Bezug  auf  die  Bei- 
mengungen a4isser  den  Chlormetellrn  und  auf  die  Trennung 
des  Kali  vom  Natron  zwcifelharien  WerUies.  Seit  den  ältesten 
Zeiten  haben  daher  schon  in  den  verschiedenen  Ländern  die 
Pulverfabriken  des  Staates  verschiedene  Methoden  angewandt, 
uro  sich  vom  Werthe  eines  zu  verarbeitenden  Rohsalpeters  zu 
überzeugen. 

In  Frankreich  ist  schon  seit  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts 
die  von  Riffault  angegebene  Salpeterprobe  angenommen, 
welche  darauf  beruht,  dass  eine  für  eine  bestimmte  Temperatur 
gesättigte  Auflösung  reinen  Salpeters  bei  dieser  Temperatur  kei- 
nen Salpeter  mehr  auflöst,  wohl  aber  Kochsalz,  in  der  Regel 
die  wesentliche  Verunreinigung  des  Salpeters  und  andere  Sake. 
Eine  genaue  Vorschrift  zur  Ausfuhrung  dieser  Probe  findet  sich 
in  B 0  tle  und  R i f  f a  ul  t's :  Tiaile  de  rare  de  fahrlt/uer  lapoudre 
d  Canon  etc.  (Deutsch  von  Fr.  Wolff.  Berlin  1816.  p.  127). 
Es  wird  von  imgefähr  3  Pfd.  raffinirtem  Salpeter,  der  mit  reinem 
Wasser  noch  4—5  Mal  abgewaschen  ist ,  eine  Probelösung 
vorräthig  gemc-tcht,  die  für  12®,5C.  —  der  gewöhnlichen  mitt- 
leren Temperatur  —  gesättigt  ist  und  dann  19^  am  Aräometer 
zeigt.  Diese  Probeilussigkeit  muss  stets  für  die  Temperatur  des 
Ortes,  wo  die  Probe  angestellt  wird,  gesättigt  sein  und  es  darf 
daher  anfänglich  nicht  so  viel  Wasser,  als  zur  völligen  Lösung 
des  Salpeters  erforderlich  ist,  zugegossen  werden,  sonst  wäre 
hei  elYfa  steigender  Temperatur  die  Lösung  nicht  mehr  gesättigt. 


des  Rohialpeters. 

Es  werdA  jedesmal  zwei  Proben  neben  einander  ausgeföbil, 
jede  Yon  400  Grm.  Rohsalpeter.  Man  bringt  den  letztern  in  ein 
Terschliessbares  Geßss,  giesst  auf  ihn  znerst  500  C.  C.  der  ge- 
sftttiglen  Salpeterlösiing,  luhrt  um  (^  Stunde  lang)  und  giesst 
nach  dem  Absetzen  des  Salpeters  am  Boden  die  darüber  strhende 
Flilssigkeit  auf  ein  Filtrum,  dann  behandelt  man  noch  einmal 
/ebenso  den  Rohsalpotcr  mit  250  C.  C.  der  gesutligten  Salpeter- 
lösnng,  lind  giesst  durch  dasselbe  Filtrum.  Nach  dem  Abtropfen 
wird  letzteres  sammt  dem  daranf  liegenden  Salpeter  au(  Dnick- 
papier  ausgebreitet,  vienmdzwanzig  Stunden  an  der  Luft  ge- 
Irocknet,  dann  der  Salpeter  losgekratzt  und  in  dem  Gefusse, 
worin  er  gewaschen  war,  im  Sandbade  bei  etwa  100^  getrocknet. 
Zu  dem  Gewichtsverlust,  den  der  Rohsalpetcr  erlitten  hat,  wer- 
den noch  2  p.  C.  der  zur  Untersuchung  angewandten  Menge 
addirt  und  die  Summe  soll  alsdann  die  wahre  Verunreinigung 
des  Rohsalpeters  angeben.  Denn  es  ergiebt  sich  bei  dieser 
Probe  wegen  der  bei  der  Filtration,  dem  Umrühren  u.  s.w.  statt- 
findenden Wasser?erdunstung  in  dem  zurückbleibenden  Salpeter 
ein  Ueberschuss  von  1 — 3  p.  (l. 

Diese  Methode  leidet  an  mehreren  erheblichen  Fehlerquellen, 
die  schwer  zu  vermeiden  sind.  Abgesehen  von  der  stets  stalt- 
findenden Wasserverdnnstung  aus  der  gesättigton  Salpeterlösung, 
wodurch  der  eben  erwähnte  Gcwichlsfibersclinss  entsteht,  abge- 
sehen von  der  leicht  möglichen  Temperaturverändenuig,  welche 
wShrend  des  Versuchs  eintritt  und  den  Sättigungspunkt  der  Sal- 
pelerl6snng  ändert,  so  treten  auch  andere  Umstände  ein,  welche 
die  Zuverlässigkeit  dieser  Methode  sehr  beeinträchtigen.  Wenn 
jdämlich  zu  den  Rcimengungen  des  Rohsalpeters  einige  in  Wasser 
schwerlösliche- Salze  (z.B.  Gyps)  oder  unlösliche  Substanzen  (wie 
kohlensaure  Kalkerde,  Thon,  Eisenoxyd,  zerriebene  Bestandtheile 
der  Verpackung)  gehören,  die  sich  nicht  selten  bis  auf  1  p.  C> 
steigern,  so  bleiben  diese  in  dem  Rückstande  und  geben  einen 
zu.  hohen  Gcbalt  an  reinem  Salpeter.  Das  Letztere  findet 
ebenfalls  statt,  wenn  unter  den  beigemengten  Chlormetallen  viel 
Chlorkalium  *)  vorhanden  ist ;  denn  dieses  verursacht  bei  seiner 


*-}  In  den  Rückständen  von  der  Raffination  des  Salpeters  der  letz- 
teren Jähre  habe  ich  mehrmals  einen  grossem  Gehalt  an  Ghlorkaliam 
ab  an  Kochsalz  gefunden. 
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Lösung  eine  Temperatorveränderung,  also  eioe  AuBscheidaig 
von  Salpeter  aus  der  gesättigten  Lösung.  Ein  zu  geringer  Ge- 
]ialt  der  Probe  wird  sich  dagegen  erwarten  lassen  bei  der  Ai- 
Wesenheit  von  viel  Kochsalz,  denn  die  gesättigte  Salpetertösofli, 
wenn  sie  Kochsalz  aufgenommen  hat,  ist  wieder  im  Stande  mehr 
Salpeter,  und  zwar  bis  zu  7t  ^^^  Gewicht  des  Kochsalzes  wt- 
zulösen.  Die  Prüfung,  welcher  diese  Methode  sowohl  auf  der 
hiesigen  Pulverfabrik,  als  auch  von  mir,  im  Grossen  und  KleineB, 
unterworfen  worden  ist,  hat  auch  in  der  That  ihre  UnzuUngiich- 
lieit  vollkommen  bewährt.  Ich  habe  Proben  von  reineoi  Salpe* 
ter,  der  nur  0,006  p.  C.  Chlor  enthielt,  mit  gesättigter  Salpeter- 
lösung gewaschen  und  erhielt  Ueberschüsse  von  ^^ — IVaP-C. 
Künstliche  Gemenge  von  jenem  reinen  Salpeter  mit  1,  2,  3,  5 
und  8  p.  G.  Chlornatrium  gaben  Schwankungen  von  1 — 2Yi^p«C. 
unter  der  erforderlichen  Menge,  welche  man  hätte  erhalten 
müssen.  Es  scheint  auch,  als  ob  die  Riffault'sche  Methode 
ausser  in  Frankreich  nirgends  sonst  Anwendung  findet. 

Gay^Lnssac  schlug,  um  ein  sicheres  Mittel  zur  Emitte^ 
lung  des  Salpeters  zu  haben,  eine  andere  Methode  vor:  man 
soll  den  zu  untersuchenden  Salpeter,  mit  ^2  "^i*  Kohle  und 
4  Th.  Kochsalz'^)  vermischt,  glühen,  damit  sich. das  salpeter- 
saure in  kohlensaures  Salz  verwandle,  und  dieses  letztere  als- 
dann, in  Wasser  gelost,  auf  die  gewöhnliche  alkalimetriscbe 
Weise  prüfen.  Indess  sagt  Knapp '*'^)  mit  Recht:  Diese  Werth« 
bestimmung  trifft  der  Vorwurf,  dass  sie  kaum  weniger  Zeit  und 
Gewandtheit  in  der  praktischen  Chemie  erfordert,  als  jede  Ärm- 
liche Analyse,   daher  sie  für  die  Praxis  nicht  sehr  geeignet  ist 

Man  könnte  dasselbe  Urtheil  auch  über  die  neuerlichst  von 
G 0 s s a r t  ***)  und  von  Pelouze  und  Fr<^myf)  empfohlenen 
Methoden  der  Salpcternnfersuchung  fallen.  Gossart 's  Verfah* 
ren  ist  folgendes:    eine  gewogene  Menge  Rohsalpeter  wird  in 


*)  Das  Kochsalz  dient  dazu,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Salpeters 
die  Kohlensftnre  nicht  zn  stürmisch  entTveiche  und  von  dem  festen  Ge- 
menge etwas  verloren  gehe. 

**)  Chcm.  Technolog.  I.,  301. 

*♦*)  Compt  rend,  i847,  No.  i. 

t)  Cours  de  CMm.  generale.  T.  /I.  (1848)  p.  tß,  Ann.  de  Ckim. 
et  J9ig^.    3.  JSf.    T.  XX.  ida. 


de»  Rolisftlpeters.  jiM 

Mi««f»itliire  •ingetragcft  und  daz»  eine  tilrirCo  Lösung  vtm 
BistBvitriol  gesetzt  so  lange  bis  ein  Tropfen  der  ?ortier  erliHzIen 
iiteuiig  in  einer  KaliumeisencyanidlAsung  keinen  blauen  Nieder- 
idilag  melir  bervorbringr.  Aus  der  verbrauehten  Menge  des 
MhüefelMuren  Eisenoxyduls  wird  dann  die  Menge  der  Saipeter- 
dbre  bertebnet  nach  dem  Princip: 

6Fe  +  N  =  3Fc  +  p} 

1.  b.  auf  je  6  Atome  des  verbrauchten  Eisenoxydulsalzes  ist  in 
fcr  Flüssigkeit  1  Atom  Salpetersäure  enlbalten.  Diese  Methode 
hat  die  Uebelständc :  1)  dass  die  titrirte  Lösung  von  schwefel- 
Baurem  Eisenoxydul  sehr  schwer  frei  von  Eisenoxyd  zu  erhalten 
ist  und  auf  alle  Fälle  vor  der  jedesmaligen  Anwendung  mit  einer 
EiteuBg  von  bekanntem  Gehalt  an  Salpetersäure  oder  auf  andere 
Weise  geprüft  werden  müsste,  2)  dass  in  dem  Maasse  wie  die 
sdbr  verdünnte  EisenvitrioUösung  —  und  das  muss  sie  sein  — 
Ui  der  schwefelsauren  Salpeterlösung  hinzugefügt  wird,  diese 
bald  so  verdünnt  wird,  dass  die  Einwirkung  der  freigemachten 
Salpetersäure  auf  das  Eisenoxydul  nicht  ohne  Erhitzen  statt- 
lodet  und  dann  ist  ein  Verlust  an  Salpetersäure  schwer  ver- 
BMidlich,  weil  das  sie  aufnehmende  Eisenoxydulsalz  nur  in 
kteinen  Mengen  auf  einmal  zugesetzt  werden  darf. 

Eine  ebenfalls  auf  die  Oxydation  eines  Eisenoxydulsalzes 
begründete  Untersuchungsweise  hat  neuerlich  Pelouze*)  ange- 
geben; sie  weicht  indess  von  der  vorigen  in  Anwendung  der 
titrirten  Flüssigkeit  ah,  und  ist  im  Wesentlichen  folgende:  Man 
verscfaafit  sich  möglichst  reines  Eisen  (am  besten  feinen  Ciavier- 
draht),  löst  dieses  in  einem  Kolben  in  dem  40 — 50fachen  seines 

41 

Gewichts  reiner  Salzsäure  auf  und  ermittelt,  wie  viel  reiner  Sal- 
peter erforderlich,  um  das  Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  überzu- 
Ahren.  (Nach  Pelouze's  Vl^rsuchen  erforderten  2  Gr.  des  von 
ihm  angewendeten  Ciavierdrahts  1,216  Gr.  reinen  Salpeter.)  Der 
chemische  Process  drückt  sich  aus  durch 

6FeCl,  k  N  u.  4HCI  =  3f  eClj,  KCl,  N  u.  4H. 
Bei  der  Anwendung  des  Verfahrens    nimmt  man  auf  die 
Menge  des  aufgelösten  Eisens  etwas  weniger  von  dem  zu  unter- 
suchenden Salpeter  als  au    reinem  zur  vollständigen  Oxydation 


•)  Am»,  de  CHm^  et  Pk^e.  3.  Str.  T.  XX.^  13^. 
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des  Eisens  erforderlich  wäre,  (z.  B.  auf  2-Gr.  CbvieFdnIit 
1,2  Gr.  Salpeter)  schüttet  den  Salpeter  in  die  heisse  Eisenchlorär-. 
lösung  und  kocht  5  —  6  Hinuten  lang  und  verdünnt  zaleiit  die 
Flüssigkeit  bis  sie  ungefähr  100  C.  C.  beträgt  Die  Menge  des 
nicht  oxydirten  Eisenoxyduls  wird  zuletzt  durch  eine .  titrirle; 
Lösung  von  übermangansaurem  Kali  *)  bestimmt,  indem  man 
vorher  untcrsuclile,  wie  viel  G.  C.  derselben  erforderlich  sind, 
um  1  Gr.  desselben  Ciavierdrahts,  in  Salzsäure  gelöst,  völlig  in 
Eisenchlorid  zu  verwandeln.  Die  bei  der  Salpeterprobe  durch 
das  übermangansaure  Kali  ermittelte  Quantität  Eisenoxydul  wird 
auf  Eisen  berechnet  und  die  Gewichtsmenge  des  letzteren  von 
der  angewandten  Menge  des  Ciavierdrahts  abgezogen. 

Obwohl  diese  Methode  von  Felo  uze  sicherer  ist,  als.  die 
von  Gossart,  so  erfordert  sie  doch  einen  grösseren  Zeitaofr 
wand,  schon  wegen  der  grösseren  Vorbereitungen.  Denn  wenn 
man  sicher  gehen  will,  so  muss  von  Zeit  zu  Zeit  der  Eisendraht, 
selbst  wenn  er  von  demselben  Stück  entnommen  wird,  unter- 
sucht werden,  weil  der  Kohlegehalt  in  demselben  Draht  nicht 
constant  ist  **),  und  dasselbe  muss  alsdann  mit  der  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali  geschehen.  Aber  lässt  man  diese  Män- 
gel auch  unberücksichtigt  und  setzt  voraus,  dass  nur  geschickte 
Analytiker  die  Proben  des  Rohsalpeters  ausführen ,  so  erhält 
man  durch  Felo  uze's  wie  durch  Gossart's  Methode  doch  nur 
die  Quantität  von  vorhandener  Salpetersäure,  aber  nicht  voifl 
Salpeter,  sondern  es  bleibt  dann  immer  erst  nachzuweisen,  dass 
keine  andern  salpetersauren  Salze  dem  untersuchten  Salpeter 
beigemischt  sind.  Bei  dem  ostindischen  Rohsalpetcr,  der  für 
die  preussischen  Fubriki^n  gewöhnlich  in  grossen  Mengen  au( 
den  Londoner  Auctioncn  aufgekauft  wird,  ist  diess  bis  auf  eine 
höchst  geringe  Menge  salpetersaurer  Kalkerde  und  Magnesia  auch 
in  der  That  der  Fall.  Es  wird  aber  neuerlich  nicht  selten  von 
Kaufleuten  ein  Salpeter  zu  billigen  Freisen  angeboten,  der  be- 
trächtliche Mengen  Salpetersäuren  Natrons  enthält.    Hier  versagt 


*3  Vergl.  Morgueritte  Compt  renä.  XXli.^  857, 

*^}  \\'ie  bei  einem  und  demselben  Eisendraht  die  ZasammenseUoBg 
schwankt,  lehrt  ein  von  Pelouze  angerührter  Versnch,   in  welchem  er 
fand,   dass  znr  Oxydation  von  2  Gr.  Draht  1,212—1,22  Gr.  reiner  Sat- 
peter  nöthig  waren;  diess  ist  eine  DVSeT^iiL  ^w.  '(^^.G«  Salpeter. 
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die  Pelouze'8€be  Helbode  oiTenbar  ihren  Dienst  und  doch  ist 
im  Rohsalpeter  das  beigemischte  Salpetersäure  Natron  nicht  ohne 
Werth,  da  die  Salpetersäure  von  einem  Theii  desselben  durch 
Zusatz  von  Kalisalzen  noch  zur  Bildung  von  Salpeter  verwci'tlict 
werden  kann. 

In  Schweden  ist  jeder  Grundeigenlhümer  zur  Lieferung  eines 
bestimmten  Qfuantuins  Salpeter  verpflichtet  und  die  vom  Ober- 
director  Gustav  Schwartz  eingefAhrte  Probe  auf  die  Reinheit 
des  gelieferten  Salpeters  besteht  darin,  dass  von  demselben  eine 
kleine  Probe  in  eisernen  Keilen  geschmolzen  und  die  ge- 
schmolzene Masse  in  kleine  Blechkusten  gegossen  wird.  Der 
erstarrte,  wenigstens  1  Zoll  dicke  Kuchen  nmss  strahligen  Bruch 
haben,  sonst  ist  der  Einnehmer  des  Staats  zur  Annahme  nicht 
verpflichtet.  Diese  Prflfungsweisc  beruht  auf  der  Thatsache, 
dass  je  mehr  der  Salpeter  venmreinigt  ist,  um  so  weniger  er 
nach  dem  Schmelzen  und  Erkalten  strahlig  krystallinisch(\s  Ge- 
fftge  bekommt.  Bcrzclius*)  sagt:  „Der  reine  Sälpeter  ist 
im  Bruche  strahlig  und  zwar  gewulinlich  grobstrahlig.  Eine 
Beimengung  von  ^4  Pfund  Kochsalz  zu  20  Pfund  Salpeter  (d.  i. 
1,235p. G.)  macht  diesen  schon  weniger  grobstrahlig;  ein  Zusatz 
von  %  Pfund  (d.  i.  1,96  p.  C.)  bildet  in  der  l^lilte  des  Salpeters 
einen  Streifen,  der  nicht  strahlig  ist,  und  bei  einer  Beimischung 
von  '/s  Pfd.  (d.  i.  2,6  p.  C.)  Kochsalz  ist  derselbe  nur  an  den 
Kanten  noch  von  strahligem  Bruch.  Wird  noch  mehr  Kochsalz 
zugesetzt,  so  verschwindet  das  Strahlige  des  Bruches  gänzlich." 
Die  schwedische  Untersuchungsmelhode  ist  zwar  sehr  kurz,  denn 
sie  erlaubt  an  dreissig  Proben  in  der  Stunde ;  sie  ist  aber  auch 
sehr  ungenrau  \ind  die  Beurtheilung  des  Werthes  einer  Lieferung 
liegt  ganz  und  gar  in  der  Willkür  des  Einnehmers.  Denn  es 
lässt  sich  auf  %  —  2  p.  C.  Beimengung  eines  sonst  reinen  Sal- 
peters kein  bestimmter  Anhaltspunkt  für  die  Beurtheilung  fest- 
setzen. Ich  habe  Mischungen  von  dem  oben  erwähnten  sehr 
reinen  Salpeter  mit  reinem  Chlornatrium  in  Porcellanschalen 
geschmolzen  und  fand  den  Bruch  bei  ^2  P*  C.  Chlornatriuni 
Beimengung  zwar  noch  strahlig,  aber  schon  weniger  als  bei 
reinem  Salpeter,    namentlich   war  der  Glasglanz    der  strahligen 


*)  Lehrb.  d.  Ghem.    5.  Aufl.  III.,  1^7. 
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Krystallflächen  des  reinen  Salpeters  ganz  verschwunden  und  katte 
einer  milchweissen  Farbe  Platz  gemacht.  Dasselbe  zeigte  tieh 
in  Trel  erhöhterem  Grade  hei  Gemengen,  die  l—l^sp.  C. 
Ghlomatrium  enthalten.  Aber  bei  einem  Gehalt  von  2  p.  C.  ist 
der  Kuchen  schon  vollkommen  ohne  allen  strahligen  Brach.  Wo 
liegt  nun  der  Grund  für  die  Abschätzung  eines  Rohsaipelers  auf 
einen  Gehalt  zwischen  ^2 — V/s  P-  ^-  Beimengung  an  Kochsalz? 
Beiläußg  bemerkt,  verändert  sich  nicht  nur  durch  Beimischung 
von  Kochsalz,  sondern  auch  durch  die  von  salpetersaurem 
Natron  der  strahlige  Bruch  des  Salpeters.  Ein  Kuchen  von 
remem  Salpeter  mit  2  p.  C.  reinen  salpetersauren  Natrons  zeigte 
in  der  untern  Hälfte  noch  schwach  strahliges  Gefüge,  aber  die 
Strahlen  waren  milchwciss  und  glanzlos. 

Es  ist  wohl  erklärlich,  dass  diese  schwedische  Untersuchungs- 
methode nirgends  anders  Eingang  gefunden  hat  —  wenigstens 
soviel  mir  bekannt  ist  -  denn  andere  als  zinspflichtige  Lieferer 
würden  sich  die  Festsetzung  des  Werthes  ihrer  Lieferung  nach 
der  erwähnten  Methode  schwerlich  gefallen  lassen. 

In  Oesterreich  ist  die  von  [luss  angegebene  Prüfungs- 
methode des  Rohsalpeters  eingeführt.  Sie  besteht  darin,  dass 
40  Gewichlsth.  Salpeter  in  100  Gewichtsth.  vorher  auf  ungeßhr 
45^  R.  erwärmten  Brunnen-  oder  Flusswassers  (nach  der  beste- 
henden Vorschrift  10  Loth  Salpeter  in  25  Lolh  Wasser)  aufge- 
löst werden,  die  Lösung  unter  beständigem  Umrühren  erkaltee 
gelassen  und  an  einem  in  Vi  Gr.  getheiltenThermometer,  welches  in 
die  Lösung  eingetaucht  wird,abgclcsen  wird,  bei  welcher  Temperatur 
in  der  Salpeterlösung  die  ersten  Krystallnadeln  sich  zeigen.  Es 
ist  bekannt,  dass  eine  Salpeterlösung  von  einer  gewissen  Tem- 
peratur nur  eine  bestimmte  Menge  Salpeter  auf  eine  bestimmte 
Menge  >y asser  enthält,  oder  mit  andern  Worten  für  eine  und 
dieselbe  Menge  Wasser  hängt  der  Sättigungsgrad  desselben  mit 
Salpeter  von  der  Temperatur  ab.  Dieser  Sättigungspunkt  ist  für 
lOOTheile  Wasser  von  8  — 2OV4OR.  von  7*  zu  V4  ^^'^  durch 
Versuche  ermittelt  und  das  Resultat  davon  in  einer  Tabelle  zu- 
sammengestellt, welche  in  der  ei*sten  Spalte  die  Temperatur- 
grade, in  der  zweiteu  die  den  verschiedenen  Temperaturgraden 
entsprechende  Menge  reinen  Salpeters,  welche  100  Gewichtsth. 
Wasser  sättigen,  und  in  der  dritten  Spalte  die  procentige 
Menge  Salpeter  angiebt,  welche  der  unlereuehie  Salpeter  enthält, 
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TorausgesebEt,  dass  man  bei  dem  Versuch  auf  100  Thcile  Wasser 
40Theiie  gut  getrockneten  Salpeter  anwandte.  Aus  dieser  Ta- 
belle kann  man  also,  nach  der  angegebenen  Weise  verfahrend, 
munittelbar  den  Procentgehalt  eines  untersuchten  Rohsalpeters 
an  reinem  Salpeter  erfahren.  Es  findet  sich  z.  B.  darin ,  dass 
100  Theile  Wasser  bei  80»  35,81  reinen  Salpeter  enthalten, 
wenn  also  die  untersuchte  Probe  Salpeter  in  der  Lösung  (?on 
100  Tb.  Wasser)  bei  80^  zu  krystallisiren  beginnt,  so  sind  in 
ihr  89^2  P«  £•  reiner  Salpeter  enthalten ,  denn  40  :  35,81  =^ 
100 :  89V2. 

Die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  beruht  zunächst  auf  der 
Voraussetzung,  dass  weder  beigemengte  Chlormetalle  noch  an- 
dere Salze  den  Sättigungspunkt  einer  Salpeterlösung  verändern. 
Diese  Voraussetzung  ist  nun  zwar  nicht  begi*undet,  im  Gegen- 
tbeil  wissen  wir  aus  L o  n  gc h a m p 's  Untersuchungen,  dass  100  Gr. 
einer  bei  -{-  18^  C.  gesättigten  Saipetcriösung  *)  bei  Zusatz  .von 
10  Gr..  Chlornatrium  noch  0,744  Gr. ,  bei  Zusatz  von  10  Gr. 
noch  1,267  Gr.  und  (als  Höchstes)  bei  Zusatz  von  26,85  Gr. 
Ciilornatrium  noch  3,22  Gr.  Salpeter  aufnehmen.  Aber  für  die 
technische  Anwendung  jener  Methode  würde  dieses  nicht  sehr 
Q^cbtheilig  sein,  denn  bei  der  RafGnation  des  untersuchten  Sal- 
peters geht  ja  doch  die  dem  beigemengten  Kochsalz  entspre- 
chende Quantität  Salpeter  grösstentheils  verloren.  Und  wenn 
daher  nur  sonst  die  Methode  leicht  ausführbar  und  die  Resultate 
mit  Ausnahme  des  eben  erwähnten  Unistandes  zuverlässig  wären, 
so  würde  sie  die  kürzeste  und  empfehlenswertheste  sein. 

Icli  habe  daher  eine  Reihe  von  Versuchen  nach  dieser 
Untersuchungsweise  angestellt,  deren  Resultate  ich  nachstehend 
anführen  will. 

Es  kommt  bei  Ausführung  dieser  Methode  offenbar  darauf 
an,  dass  von  dem  gewogenen  erwärmten  Wasser  bis  zu  dem 
Anschiessen  der  ersten  Salpeterkrystalle  nichts  verloren  gehe 
and  dass  während  des  Versuches  die  Temperatur  in  der  ganzen 
Flüssigkeitsmasse  überall  gleich  vertheilt  sei.  Wenn  Huss,  wie 
es  scheint  *^),    den  Versuch  in  offenen  Gefassen  anstellte,   so 


•)  Die^e  enthält  21,63  p.  C.  Salpeter. 

**)  Die  Origmalabhandlang  von  Huss  stand  mir  nicht  zu  Gebote  und 
leh  habe  daher  die  in  Scherzer's  MlUtärchenuLe  ^XSXc^il  \%H.«^  "^«"It^lt. 

Joara*  /•  prakL  Chemie,  LIL  5.  ^ 
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musste  er  einen  bedeutenden  Wasserveriust  durch  Verdanstong 
erleiden.    Um  diesen  Fehler  zu  vermeiden,  verfuhr  ich  folgen- 
dermaassen:    in   ein   passendes  Becherglas    steckte   ich    einen 
doppelt  durchbohrten  Kork,  durch  dessen  eine  weite  OeAHmg 
gerade  das  in  Vs  ^i'^de  R.  gethcilto  Thermometer  hindurchging, 
wahrend  durch  die  zweite  kleine  Oelfnung  ein  hinlänglich  steifer 
Piatindraht  gesteckt  wurde,    an  dessen  unterm  Ende  ein  durch- 
löchertes Platinblecli  (als  Rührapparat)  befestigt  war;    der  Kork 
war  auf  allen  seinen  Flächen   mit  der  bekannten  Auflösung  von 
Schiessbaumwolle  in  Aetbcr  mehrmals  überpinselt  worden.    Das 
Becherglas    sammt  Kork    und  Rührapparat    und    eiifem    kleinen 
Glasplättchen,  welches   beim  Wägen  des  Wassers   die   für  das 
Thermometer  bestimmte  OcfTnung  bedecken  sollte,  wurde  gewogen, 
dann  der  Salpeter  darin  gewogen  und  schliesslich  das  bis  unge- 
fähr 35^  erwärmte  Wasser  eingegossen   und   das  Gewicht  des 
Ganzen  bestimmt.    Ich  richtete  den  Versuch  immer  so  ein,  dass 
die  untere  Fläche  des  Korkes  von  der  Oberfläche  des  Wassers 
nur  % — V2  2<^''  abstand.    Während   der  Beobachtung  der  Kry- 
stallisation   stand  das  Glas   mit  der  Lösung  auf  dicker  Papier- 
unterlage  auf  Holz,  und  überdiess  wurde  fortwährend  umgerührt. 
Dass  der  Salpeter  und  die  andern  Salze  im  Zustande  vollkom- 
mener Trockenheit  angewendet  wurden,  braucht  wohl  kaum  er- 
wähnt zu  werden. 

1)  23,24  Grm.  des  oben  erwähnten  fast  ganz  chemisch 
reinen  Salpeters  wurden  in  58,1  Thcilc  Wasser  von  38®  C.  gelöst, 
die  ersten  Krystalle  erschienen  bei  lO^s®  R.  Diess  entspricht 
nach  der  Huss'schen  Tabelle  für  100  Th.  Wasser  einem  Gehalt 
von  38,55  Th.  Salpeter,  also  für  58,1  Th.  Wasser  22,347  Th. 
Salpeter  =  96,37  p.  C.  der  angewandten  Menge. 

2)  23,24  Grm.  Salpeter  wurden  in  69,668  Grm.  Wasser 
von  25®  gelöst.  Die  Krystallbildung  begann  bei  1679®R.  Diess 
entspricht  auf  die  unter  No.  1.  angegebene  Weise  berechnet 
einem^  Gehalt  von  98,84  p.  C.  der  angewandten  Probe. 

3)  Dieselbe  Menge  Salpeter  wurde  in  77,542  Th.  Wasser 
gelöst  und   ausnahmsweise  ohne  umzurühren  erkalten  gelassen. 


genan  beschriebene  Methode  von  Hnss  mehier  Benrdieilang  zun  Gmnde 
gefegt. 
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Die  Usung  begann  bei  12^2  R.  zu  krystallisiren.  Diess  ent- 
apridit  einem  procentigen  Gehalt  von  91,02. 

4)  28,295  Grm.  Salpeter  in  77,33  Wasser  von  30«  gelost, 
£e  Lösung  wurde  in  ein  Glas  mit  kaltem  Wasser  gestellt  und 
krystallisirte  auf  dem  Boden  bei  16^6  R.,  entspricht  einem 
Gehalt  yon  91,2  p.  G. 

5)  Dieselbe  Menge  Salpeter  in  69,664  Wasser  gelöst,  kry- 
stallisirte bei  20,75«  R,,  entspricht  98,5  p.  C. 

6)  43,172  Grm.  Salz  wurden  in  111,45  Th.  Wasser  von 
25®  R.  gelöst.  Die  Lösung  krystallisirte  bei  19^6  R.  Das  ent- 
spricht 99,65  p.  C.  der  angewandten  Probe. 

7)  Dieselbe  Menge  Salpeter  in  112,953  Th.  Wasser  gelöst. 
Krystallbildung  bei  18^,6  R.  Entspricht  96,3  p.  C.  der  auge- 
wandten Probe. 

8)  40  Grm.  Salpeter  wurden  in  99,92  Th.  Wasser  gelösU 
Ki^stalibildung  bei  17^2  R. ,  entspricht  86,3  p.  C.  der  ange- 
wandten Probe. 

9)  20,164  Grm.  Salpeter  mit  1  p.  C.  chemisch  reinem 
Cltlornatrium  vermischt,  wurden  In  68,66  Grm.  Wasser  gelöst 
Krystallbildung  bei  12^6  R.  Entspricht  einem  Gehalt  von 
93  p.  C. 

10)  Dieselbe  Menge  Salpeter  in  derselben  Menge  Wasser 
ohne-  Beisatz  von  NaCl  krystallisirte  bei  13^,2  R.  Entspricht 
97,4  p.  C. 

11)  Dieselbe  Menge  Salpeter  mit  1  p.  C.  NaCl.  in  52,939  Grm. 
Wasser  gelöst.  Krystallbildung  bei  15«  R.  Entspricht  80,5  p.  C. 
der  Probe. 

12)  26  Grm.  Salpeter  in  65,13  Grm.  Wasser  gelö^,  kry- 
staUisirt  bei  18^,2  R.    Entspricht  90,8  p.  C. 

13)  Dieselbe  Menge  Salpeter  mit  1  p.  C.  salpetersaurem 
Natron  (chemisch  rein  dargestellt).  Krystallbildung  bei  19^6  R. 
Entspricht  96,7  p.  C.  Noch  einmal  gelöst  und  erkalten  gelassen, 
krystallisirt  bei  19^,8  R. 

14)  Dieselbe  Menge  Salpeter  in  derselben  Menge  Wasser 

mit  1  p.c.  NaCl  und  1  p.C.  NaN*,  krystallisirt  bei  J9o,6,  noch- 
mals gelöst  und  wieder  erkältet  krystallisirt  bei  19^8.  Ent- 
spricht einem  Gebalt  von  95^,8  p.  C.  reioeu  S^\i^^\.^t%« 
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15)  Dieselbe  Quantilät  Salpeter  in  derselben  HeBge  Wasser 

mit  1  p.c.  NaN  und  2  p.C.  NaCl.    Krystallbildung  bei  19<»,8R. 
Entspricht  94,8  p.  C.  der  Probe. 

16)  Dieselbe  Menge  der  vorigen  drei  Bestandtheile  in 
67,72  Th.  Wasser  gelöst.  Krystallbildung  bei  19<»  R.  (in  einem 
wiederholten  Versuch  bei  19^2  R.)  Enlspriclit  einem  Geiialt 
Ton  92,5  p.  C.  reinen  Salpeters. 

Uebersieht  man  die  Resultate  der  augeföhrlen  Versuche,  bei 
denen  alle  erdenkliche  Sorgfalt  angewendet  >vorden  ist,  um  sie 
von  allen  etwaigen  Fehlerquellen  frei  und  einen  wie  dep  andern 
anzustellen,  so  wird  man  es  begreiflich  finden,  dass  ich  von 
weiteren  Experimenten  selbst  mit  einigen  Modificationen  dieser 
Methode  abstand.  Ich  wage  es  nicht  zu  sagen,  worin  die  ausser- 
ordentliche Ungenauigkeit  der  Probe  liegt,  die  bei  ganz  gleich 
angestellten  Versuchen  mit  derselben  Menge  Salpeter  Differenzen 
unter  sich  von  3,3  p.C.  (wie  in  No.6u.7)  und  Abweichungen  vom 
wahren  Gehalt  der  angewandten  Probe  von  0,35  —  3,7  p.  C.  oder 
gar  (wie  in  No.  8)  ein  Deficit  von  13,7  p.  C.  zulässt.  Der  Untei^ 
schied  zwischen  dem  spccifischen  Gewicht  des  Wassers  bei 
höherer  und  bei  niederer  Temperatur  kann  nicht  so  grosse  Ab- 
weichungen bedingen,  denn  er  beträgt  nur  für  die  Temperatur 
zwischen  +  40®  und  30®  C.  (um  welche  sich  ungefähr  das  lor 
Probe  anzuwendende  Wasser  während  des  Wagens  abkühlt,  0,33 
(nach  Hällström's  Tabelle).  Eine  andere  wichtige  Fehler- 
quelle, welche  in  dem  Niederfallen  von  zuerst  an  den  Wänden 
oberhalb  der  Oberfläche  des  Wassers  gebildeten  Krystallen  be- 
steht, beseitigt  man  durch  die  Stellung  des  Korkes  nahe  über 
der  Oberfläche,  wie  oben  angegeben  wurde,  und  durch  ununter- 
brochenes Heben  und  Senken  des  Rührapparats.  Eine  andere 
Frage  aber  ist:  wie  steht  es  mit  der  Richtigkeit  der  TabelleT 
Dass  die  Krystallbildung  bei  unveränderter  Menge  Wasser  and 
Salpeter  in  mehrmals  wiederholten  Versuchen  nahezu  bei  der- 
selben  Temperatur  eintritt,  habe  ich  Öfters  beobachtet  und  bei- 
spielsweise auch  in  No.  13  und  14  angeführt.  Eine  Controle 
von  .der  Richtigkeit  der  Huss'schen  Tabelle;  habe  ich  nicht  an- 
stellen können,  weil  ich  nicht  ermitteln  konnte,  auf  welche  Weise 
er  seine  Versuche*  zur  Aufstellung  der  Tabelle  angestellt  hat. 
Eine  Tabelle  durch  eigene  Versuche  aufzustellen  habe  ich  aber 
deshalb  unierlassen  j  weil  ich  xair  von  ihrer  Genauigkeit  nidM 
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fiel  fllr  die  praktische  Anwendung  verspreche.  Es  ist  nämlich 
sehr  bedenklich,  ?on  V4  zu  V4^  gesättigte  Salpeterlösungen  in 
eine  Schaale  auszugiessen  und  zu  wägen,  um  daraus  ihren  pro- 
centigen  Gehalt  zu  erfahren ;  während  des  Ausgiessens  der  Lösung 
kann  die  Temperalurveränderung  leicht  mehr  als  %^  betragen 
und  wenn  die  Lösung  20^  warm  ist,  auch  eine  bemerkbare  Ver- 
dunstung Ton  Wasser  eintreten,  so  dass  die  Gewichtsbestimmung, 
selbst- wenn  sie  sehr  schnell  geschieht,  unzuverlässig  wird. 

Da  nun  die  beiden  Methoden,  welche  am  bequemsten  lur 
eine  schnelle  Untersuchung  des  Rohsalpeters  sein  wurden,  näm- 
lich die  Riffault'sche  und  die  Iluss'sche,  so  wenig  sichere 
Resultate  geben,  so  habe  ich  mich  nach  einer  bessern  umge- 
sehen. Vergebens  habe  ich  in  vielfach  abgeänderten  Versuchen 
mich  bestrebt,  durch  Schmelzen  des  Rohsalpeters  mit  Kieselsäure 
und  einer  Rasis  (wie  Rleioxyd  oder  Eisenoxydul)  ein  leicht- 
schmelzbares  Product  zu  erhalten,  in  welchem  die  Rasen  der 
Salpetersäuren  Salze  des  Rohsalpcters  als  unlösliche  Verbindun- 
|eQ  enthalten  wären,  während  man  daraus  mit  Wasser  die  Chlor- 
metalle als  solche  hätte  ausziehen  und  sie  leicht  durch  Platin- 
fchlorid  von  einander  scheiden  können.  Immer  aber  konnte  ich 
selbst  durch  lauge  fortgesetztes  Schmelzen  die  salpetersauren 
Salze  nicht  vollkommen  zersetzen,  es  zeigte  der  wässerige  Aus- 
zug des  geschmolzenen  Products  immer  noch  die  Reactionen 
der  salpetrigsauren  Salze  unter  denen  der  Chlormetalle. 

'  Ich  habe  daher  schliesslich  folgender  Untersuchungsweise 
den  Vorzug  gegeben,  welche  ich  freilich  nur  bis  jetzt  an  ost- 
indischem Rohsalpeter  (der  schon  einmal  krystallisirt  ist)  ge- 
prOft  habe; 

Nachdem  der  Wassergehalt  durch  Trocknen  einer  Probe 
bei  120®— 130®  G.  ermittelt  ist,  muss  man,  wenn  schon  dem 
äussern  Augenschein  nach  viel  mechanische  Verunreinigungen 
dem  Salpeter  beigemengt  sind,  eine  Probe  von  ungefähr  10  Grm. 
auflösen,  filtriren  und  die  auf  dem  Filter  gebliebene  Menge 
herunter  nehmen  und  in  einer  gewogenen  Schaale  der  Menge 
nach  bestimmen.  In  der  Regel  kann  wohl  diese  Restimmung 
unterbleiben,  sie  ist  auch  ungenau  und  erlaubt  keinen  zuver- 
Ussigen  Schluss  auf  die  mechanischen  Reimengungen  der  ganzen 
Ladung,  weil  dieselben  oll  sehr  ungleichm&ssig  vertheilt  sind. 
Ich  habe  z.  R.  bei  einem  und  demselben  Sal^el^v  vci  ^vcv^t  ^t^\^^ 
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0,007  p.  C,  in  einer  andern  0,203  p.  C,  in  einer  dritten  0»19 

p.  C.  gefunden;  sie  bestanden  aus  kleinen  Fasern  yod  den  Matten 
der  Umpackung,  aus  Thon,  Sand  u.  dgl.,  niemals  habe  ich  un- 
lösliche kohlensaure  Salze  darunter  entdeckt.  Diese  Lösoog, 
welche  von  den  mechanischen  Unreinigkeiten  abfiltrirt  ist,  kann 
man  zur  Untersuchung  auf  den  Kalk-  und  Magnesiagehalt  be- 
nutzen. Man  fallt  sie  kochend  mit  kohlensaurem  Natron,  filtriri 
den  Niederschlag  ah  und  löst  ihn,  nachdem  er  einigermaassen 
ausgewaschen,  in  schwacher  Salzsäure.  Die  Lösung  wird  mit 
Ueherschuss  von  Ammoniak,  dann  mit  Oxalsäure  yersetzt  und 
aus  der  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  abfiltrirten  Lösung  wird 
alsdann  die  Magnesia  durch  Phosphorsäure  gefällt  und  das  ge^ 
fällte  Doppclsalz    auf  dem  Filter  mit  Ammoniak  ausgewaschen. 

Zur  Ermittelung  des  Chlorgehalts  so  wie  des  Schwefelsäore- 
gehalts  bediene  ich  mich  der  titrirten  Lösungen  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  und  salpetersaurer  ßaryterde.  Die  Lösungen 
sind  so  abgestimmt,  dass  jeder  Theilstrich  der  Silberlösung 
0,004  Gr.  Chlor  und  jeder  Theilstrich  der  Barytlösung  0,QQ2 
Gr.  Schwefelsäure  entspricht.  Man  kann  nun  entweder  in  der- 
selben Lösung  zuerst  den  Chlor-  und  hierauf  sogleich  den  Schwe-> 
felsäurcgehalt  ermitteln,  oder  man  kann  in  zwei  besonderen 
Gläsern  in  verschiedenen  Proben  Chlor  und  Schwefelsäure  be- 
stimmei|.  Ich  ziehe  das  letztere  vor,  weil  viele  Proben,  die  ich 
untersucht  habe,  einen  so  geringen  Schwefelsäuregehalt  besassen, 
dass  man  zur  zweckmässigen  Ermittelung  des  letzteren  wenig- 
stens 5 — 6  Gr.  Ilohsalpeter  anwenden  muss.  Zur  Bestimmung 
des  Chlors  würde  diess  nicht  blos  unnütz,  sondern  auch  unbe- 
quem sein.  Ich  löse  daher  für  diese  Probe  1 — 2  Gr.  Salpeter 
in  1—1 V2  Unzen  Wasser,  säure  die  Flüssigkeit  mit  Salpeter- 
säure stark  an  und  erwärme  sie  vor  dem  Zusatz  der  Silberlösung. 
Diese  wird  kurz  vor  der  Anwendung  in  der  Bürette  so  verdünnt, 
dass  jeder  Theil  0,0005  Gr.  Chlor  entspricht.  Eben  so  ver- 
dünne ich  auch  die  ßarytlösungen  in  der  Bürette. 

Durch  die  Gewichtsmeuge  Chlor,  welche  die  Analyse  ergiebt, 
erfahre  ich  freilich  noch  nicht,  an  welches  Metall  dasselbe  ge- 
bunden ist.  Da  mich  aber  eine  zahlreiche  Menge  Analysen  ge- 
lehrt haben,  dass  das  Chlornatrium  zu  dem  Chlorkalium  sich 
wie  2:3  verhält,  so  berechne  ich  die  Gewichtsmenge  Chlor  auf 
%  CbJorkaJium  und  7a  Chlornatrium,  d.  h,  ich  setie 


des  Rolisalpeters.  3t| 

1  Gr.  Chlor  =  1,952  Gr.  (KClVa+NaCI  Va) 
(Cl=443,3K=488,86Na=289,73Ag=l350N=175.) 

Der  Kalkenlegelialt  schwankte  in  5  Analysen  zwischen  0,218 
und  0,265  p.  C,  der  Magnesiagehalt  zwischen  0,263  nnd  0,28 
p.  C. ,  der  Schwefelsäuregehalt  zwischen  0,055  und  0,11  p.  C. 
Berechnet  man  die  Kalkerde  oder  Magnesia  als  verbunden  mit 
Schwefelsäure,  so  sättigt  die  letztere  keine  von  beiden  Basen 
völlig  es  muss  also  ein  Theil  Magnesia  und  Kalkerde  entweder 
an  Salpetersäure  oder  an  Chlor  gebunden  sein.  Der  so  geringe 
Schwefclsäurogelialt  des  ostindischen  Rohsalpeters  kann  fiiglich 
Temachlässigt  werden  und  weim  man  von  allen  Bestandtheilen 
der  Beimengungen  den  Chlor-  und  Kalkgehalt  ermittelt  und  letz- 
teren als  mit  Salpetersäure  verbunden  berechnet,  und  einer  der 
Salpetersäuren  Kalkerdc  gleiche  Zahl  für  Magnesia  mit  Schwefel- 
säure und  dem  Rest  der  Salpetersäure  verbunden,  addirt,  so 
wird  man  in  der  Regel  keinen  erheblichen  Fehler  begehen.  Es 
ist  aber  immer  nothwendig,  die  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde 
abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Phosphorsäure  zu  fallen  und  den  zu 
Boden  gefallenen  Niederschlag  mit  dem  der  Oxalsäuren  Kalkerde 
ni  vergleichen.  Ist  augenscheinlich  der  Magnesianiederschlag 
viel  grösser  als  der  Kalkniederschlag,  so  muss  man  ihn  quanti- 
tativ bestimmen.  Die  Analyse  ist,  wenn  blos  Chlor  und  Kalk- 
crde  ermittelt  werden,  einfach  und  man  kann  deren  2 — 3  in 
einem  Tage  anfangen  und  am  andern  Tage  vollendet  haben^  Ich 
habe  bei  solchen  Untersuchungen  auch  einige  Male  eine  Gegen- 
probe zu  machen  versucht,  indem  ich  eine  grössere  Menge 
(z.  B.  Y2  Pfund)  des  zu  untersuchenden  Rohsalpeters  nach  der 
in  den  Läutereien  gewöhnlichen  Raflßnirmethode  behandelte.  Ich 
erhielt  in  der  Regel  auf  diese  Weise  ein  Deficit  von  172—2  p.  C. 
an  reinem  Salpeter,  eine  Menge,  welche  bei  der  Raffinerie  ausser 
den  andern  Beimengungen  nicht  selten  auch  verloren  geht. 

Diese  Probe  ist  übrigens  nicht  zu  vernachlässigen,  denn  sie 
weist  in  einem  stark  mit  Chilisalpeter  versetzten  Rohsalpeter  den 
Gehalt  des  salpetersauren  Natrons  nach.  Wenn  nämlich  die  Sil- 
berlösung nur  wenig  Chlor  angiebt  und  auch  nur  Spuren  von 
Kalkerde  und  Magnesia  vorhanden  sind ,  wird  in  der  Probe  des 
Auskrystallisirens  ein  bedeutender  Ausfall  entstehen. 

In  der  Pulverfabrik  in  Spandau  bat  man  den  etwai^eu  Ge- 
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halt  an  Salpetersäuren)  Natron  dadurch  zu  ermitteln  Tersucht,*) 
dass  man  Gemenge  von  reinstem  Salpeter  mit  yerschiedenenPro- 
centen  reinem  salpetersaurem  Natron  gemacht  hat  und  diese 
als  Verglcichsproben  neben  einen  zu  untersuchenden  Rohsalpeter 
über  ein  unter  einer  Glasglocke  beßndliches  Gefass  mit  Wasser 
stellte.  Aus  dem  Gewicht  des  angezogenen  Wassers  in  beiden 
Proben  schliesst  man  auf  den  Gehalt  des  Rohsalpeters  an  salpc- 
ter^aurem  Natron.  • 

Diese  3Iethodc  kann  indess  nur  dann  Yergleichbare  Resul- 
tate geben,  >Yenn  man  weiss,  dass  der  Rohsalpeter  als  Verun- 
reinigung niclits  als  salpetersaures  Natron  enthält.  Beim  ostio- 
dischen  Salpeter  ist  diess  nicht  der  Fall,  ja  es  erhellt  sogar  aus 
den  oben  angeführten  Analysen  und  Erörterungen,  dass  bei 
weitem  hygro3kopischcre  Salze,  als  das  salpetersaure  Natron  ist, 
in  ihm  vorhanden  sein  müssen.  Denn  nimmt  man  alles  als 
Chlornatrium  berechnete  Natrium  mit  Salpetersäure  verbunden 
an  uud  alles  Chlor  mit  KaUum,  so  ist  ein  Theil  der  Kalkerde. 
oder  Magnesia,  weil  die  vprhandene  Schwefelsäure  zur  Sättigung 
dieser  Basen  nicht  ausreicht,  mit  Salpetersäure  verbunden.  Oder 
verlheilt  man  das  Chlor  auf  Magnesia  und  Kalkerde,  so  erhält 
man  nicht  minder  hygroskopische  Salze. 

Zur  Untersuchung  eines  (muthmasslich  mit  Chilisalpeter  ver. 
setzten)  Rohsalpeters  habe  ich  daher  die  früher  von  Long- 
champ'^*)  empfohlene  Methode  anzuwenden  versucht. 

Zuerst  überzeugte  ich  mich,  dass  wirklich  die  Zersetzung 
zwischen  salpetersaurem  Natron  und  Chlorkalium  leicht  statt- 
ßndet,  was  nicht  selten  in  Abrede  gestellt  worden  ist.  Sodann 
machte  ich  einige  quantitative'  Versuche,  die  alle  ziemlich 
gleich  ausfielen  und  von  denen  einer  hier  angeführt  werden  mag, 
der  das  günstigste  Resultat  lieferte.  50  Gr.  reines  salpetersaures 
Natron  wurden  mit  43,765  Gr.  reinem  Chlorkalium  gemischt  und 
die  abgedampfte  Lösung  einer  langsamen  Krystailisation  über- 
lassen. Die  dabei  angeschossenen  Salpeterkrystalle  wurden  zer- 
trümmert, zweimal  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  im 
Geiass  vorläufig  bei  Seite  gesetzt.  Die  mit  den  Waschwässem 
vereinigte  Mutterlauge  zeigte  bei  schnellem  Eindampfen  auf  ihrer 


*)  Archiv  für  d.  Pr.  OfBz.  d.  ArtlU.-  n.  Ingen.-Gorps.  Bd.  IL,  p.  n. 
"^  Am.  d.  Chem.  et  de  Phys.  IX.,  9f 
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Oberflfiche  Krystalle  Ton  Chlormetallen  und  setzte  beim  Ein- 
dampfen keine  Salpeterkrystalle  ab.  Sie  wurde  daher  durch  fort- 
wfibrendes  langsames  Eindampfen  stärker  concenlrirt  und  die 
dabd  ausgeschiedenen  Chlormctalle  herausgebracht.  Beim  Erkalten 
setzte  die  Flüssigkeit  wieder  Salpeter  ab,  welcher  wie  der  vorige 
behandelt  wurde;  dieselbe  Operation  konnte  aber  nicht  noch 
ein  drittes  Mal  wiederholt  werden.  Die  zu  den  beiden  verschie- 
denen Haien  ausgeschiedenen  Salpetcrkrystalle  wurden  alsdann 
vereinigt  einer  Reinigung  durch  Präcipitation  (nach  der  bei  der 
Rafßnation  üblichen  Methode)  unterworfen ,  bei  150^  getrocknet 
and  gewogen.  -Ich  erhielt  42  Gr.  reinen  Salpeter,  dessen  Lösung 
mit  Salpeters.  Silberoxyd  kaum  sich  trübte.  Der  Rechnung  nach 
Mite  ich  59,35  Gr.  Salpeter  erhalten  müssen. 

_Ein  anderer  Versuch  war  folgender:  50  Gr.  Salpeters.  Natron 
59,35  Gr.  reiner  Salpeter  wurden  gelöst  und  stark  abgedampft. 
Der  während  des  Erkaltens  unter  fortdauerndem  Umrühren  aus- 
geschiedene Salpeter  wurde  2  Mal  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
bei  150^  getrocknet  und  betrug  ^49  Gr.  Die  mit  den  Wasch- 
wlssern  vereinigte  Mutterlauge  lieferte  bei  langsamer  Krystalli- 
sation  38  Gr.  und  die  Muttertange  davon  (auf  die  Art  wie  im 
vorigen  Versuch  die  2te  behandelt)  gab  noch  8  Gr.  Salpeter; 
diese  46  Gr.  wurden  einer  Reinigung  durch  Präcipitation  unter- 
worfen und  gaben  41  Gr.  reinen  Salpeter.  Aus  109,35  Gr.  der 
ursprünglichen  Mischung  erhielt  ich  also  90  Gr.  reinen  Salpeter. 

Obwohl  bei  dieser  Methode  ein  Deficit  von  fast  18  p.  C. 
des  Her  Rechnung  nach  zu  erhaltenden  Salpeters  sieh  ergab,  so' 
halte  ich  sie  doch  für  praktisch  anwendbar,  sobald  ein  Fabrikant 
einen  mit  Chilisalpeter  verunreinigten  Rohsalpeter  ankaufen  und 
Terarbeiten  will.  Denn  ungefähr  eben  so  viel,  als  ich  bei  der 
erwähnten  Probe  erhielt,  wird  auch  bei  der  fabrikmässigen  Ver- 
arbeitung herauskommen,  vielleicht  noch  etwas  mehr.  Aber  die 
Raffination  wird  etwas  kostspieliger  wegen  der  längeren  Zeitdauer 
und  einer  grössern  Anzahl  von  Apparaten.  Man  muss  nämlich 
nach  der  ersten  Präcipitation  von  Salpeter  die  Mutterlaugen 
langsam  verdampfen  und  die  dabei  ausgeschiedenen  Salpetcrkry- 
stalle wie  Rohsalpeter  raßiniren. 

Ich  will  nur  noch  schliesslich  des  Mitteis  gedenken,  durch 
welches  ich  mich  von  der  Reinheit  der  Producte  während  der 
Aasflührang  des  letztern  Versuchs  überzeugte.    Die  er^tft  tt»^%^ 
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präcipiürten  Salpeters,  dessen  zweites  Waschwasser  mit  8alpele^ 
sai>rem  Silbcroxyd  kaum  noch  eine  Trübung  zeigte»  wurde  nacb 
dem  Wägen,  mit  viel  kahem  Wasser  übergössen,  24  Stundea 
stehen  gelassen.  Ein  Tropfen  der  Lösung  verrätb  beiib  Krystal- 
lisiren  unter  dem  Mikroskop  die  Anwesenheit  von  salpetersaurem 
Natron  sogleich  durch  die  ßbomboeder  oder  scheinbar  rfaoubi- 
sehen  Prismen  mit  schiefen  Erdflächen,  während  die  gerades 
Prismen  des  Salpeters,  selbst  wenn  sie  fast  gleiche  Dimen- 
sionen in  Länge  und  Breite  haben,  durch  die  Modificationen  an 
den  Enden  bei  einiger  Uebung  sogleich  zu  erkennen  sind.  £s 
ist  dabei  das  Phänomen,  welches  Berzeiius*^  beschrieben  hat, 
nicht  ausser  Acht  zu  lassen  tmd  die  etwa  entstandenen  Rhom- 
boeder  mit  einer  Nadel  zu  berühren.  Die  Chlormetalle  werden 
aber  sehr  leicht  au  ihrer  .Form  erkannt  und  es  ist  am  besten 
sich  concenlrirle  Lösungen  von  Chlorkalium,  reinem  Salpeter, 
reinem   salpetersaurem  Natron  und   einem  Gemisch   der  beiden 

•  •  •• 

••■•  •••• 

letztern  aus  ungef.  95%  KN  und  5^/^  NaN  als  Vergleichsprobeo 
Yorräthig  zu  erbalten,  von  denen  man  einen  Tropfen  neben  dem 
zu  untersuchenden  beobachtet. 


XXXIII. 


Prüfung  von  Camphinelampen  in  Vergleich 
mit  Gas^  Oel  und  Wachs. 

Die  technische  Section  der  „Gesellschaft  zur  Befördeniog 
der  Künste  und  nützlichen  Gewerbe'^  in  Hamburg  hat  durch 
einen  aus  ibrcr  Mitte  gewählten  Ausschuss  (Prof.  Bubcndey, 
Plath  und  Ruete)  eine  vergleichende  Prüfung  des  Brennwc^ 
tbes  von  Camphine  **) ,  Gas ,  Oel  und  Wacbs  anstellen  lassen. 


♦)  Lchrb.  d,  Chcm.  5te  Aufl.  III.,  130. 

♦♦)  Das  Camphine  ist  bekanutlich   eine  Leiichtmateriie,   welche  !■ 

Knfi;laud  zuerst  angewendet,  jetzt  aber  auch  in  Deutschland  angeferti|t 

wird.    Ks  besteht  ans  einem  Gemisch  Ton  Alkohol  und  Ter&nderte«  Tf^ 

pgttthlnOl    Die  Bereitung  des  Letztem  wird  zar  Zeit  nooh  gehe!«  gf 
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Es  sind  sowohl  die  Camphinelampen  als  auch  Carcels-*) 
mpen  photometrischen  Versuchen  im  Vergleich  zu  Röhrengas 
d  Wachskerzen  untersucht  worden. 

Etwa  2  Stunden  vor  Beginn  der  Versuche  waren  die  ver- 
miedenen Lampen  in  Ordnung  gebracht  und  angezündet  wor- 
n.  Zur  Ermittelung  des  Consums  wurden  die  Lampen  sammt 
lUüng  vor  dem  Anzünden  sowohl  als  nach  beendigter  Unter- 
chung  genau  gewogen.  , 

Der  Gang  bei  der  Untersuchung  war  der ,  dass  in  den  bei- 
o  ersten  Malen  sämmtliche Lampen  mittelst  des  Wright*Rchen 
lotometers  gegen  eine  Gasflamme  verglichen  und  die  Rumford*- 
be  Methode  zum  Vergleich  angewendet  wurde. 

Die  bei  den  Untersuchungen  angewandte  Gaslampe  war  mit 
lem  sogenannten  Oeconomic- Brenner  versehen  und  ergab  bei 
lern  Druck  von  0,6  Zoll  vor  dem  Brenner  und  einem  Consum 
n  5  Cubikfuss  per  Stunde  eine  Lichllielle=  17 Y2  Wachskerzen 
;tztere  13  Zoll  lang,  6  St.  auf  1  Pfd.). 

Zur  Erleichterung  der  Uebersicht  sind  die  erhaltenen  Re- 
Itate  auf  die  Kosten  einer  Lichthelle  während  12  Stunden  re- 
icirt  worden  und  es  ergiebt  sich,  wenn  das  Mittel  aus  den 
iden  angeführten  Versuchsreihen  genommen  wird,  folgendes 
isultat. 

Um  die  Lichthelle  von  einer  Normal -Wachskerze  (von  oben 
schriebener  Länge  und  Gewicht)  während  12  Stunden  zu  er- 
ngen,  sind  die  Kosten: 

Für  eine  Gasflamme  3,83  Pfennige 

Für  die  mit  Camphine  gefüllte  Lampe     7,35      „ 
Für  die  Carcel-Oellampe  10,42      „ 

Für  die  Normal -Wachskerze  82,80      „ 

Bei  einem  andern  Versuche  wurden  die  Lampen  nicht  ge- 
rn eine  Gasflamme,  sondern  direct  gegen  eine  Normal- Wachs- 
»*ze  vergHchen  und  es  ergab  sich  hieraus  folgendes  Resultat, 
ie  Kosten  sind: 


Uten  und  es  ist  fraglich,  ob  es,  wie  Einige  behaupten,  dnrch  Destil- 
tion  des  gewöhnlichen  Tcrpcnthinöls  mit  Chlorkalk  oder  wie  man  viel- 
[cht  Ycrmuthen  könnte ,  darch  Destillation  mit  Schwefelsäure  he- 
ilet wird. 

*)  S.  Knapp  Lehrb.  d.  ehem.  Technologie,  l.  U4. 
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Für  eine  Gasflamme  ^     3,83  Pfennige 

Für  die  mit  Camphine  gefüllte  Lampe    '6,25      „ 
Für  die  Carcel-Oeliampe  8,15       ,; 

Für  die  Normal- Wachskerze  82,8   ,  „ 

Die  erlangten  Lichtstärken  der  verschiedenen  Lampen  stel- 
len sich  folgendermaassen : 
Für  die  Gasflamme  bei  20  Löchern  und   emem  Dui-chmesser 

des  Brenners  von  **/i6  Zoll  =  IT^/j 

Für  die  Camphinelampe  **/i«     »»    =  H 

Für  die  Carcellampe  **/ie     „    =  10% 

Für  die  Normal  -  Wacliskerze  ==.    1, 

Nimmt  man  aus  allen  Versuchsreihen  das  arithmetische  Mit- 
tel, so  erhält  man  folgende  Zusammenstellung: 

Die  Lichthelle  einer  Normal -Wachskerze  kostet  während 
12  Stunden: 

Für  die  Gasflamme  3,83  Pfennige 

Für  die  Camphinelampe  6,80      „ 

Für  die  Carcel  -  Oellampe         9,28      „ 
Für  die  Normal-Wachskerze  82,80      „ 
Obige  Erleuchtungsarten  würden  sich  zur  Hervorbriogung 
einer  und   derselben  Lichthelle   hinsichtlich  des  Kostenpunktes 
also  verhallen: 

Gas   :     Camphine     :    Carcel   :    Wachskerzen 
383    :         680        :      928     :        8280 
oder  annähernd  wie 

16    :  29        :'       39    :         346 

Die  Camphinelampen  gaben  ein  helles,  schönes  dorcbaas 
weisses  Licht  und  es  findet  nach  weiter  angestellten  VersudieB 
im  täglichen  Gebrauch  kein  übler  Geruch  dabei  statt  Auch  hit 
es  sich  herausgestellt,  dass  eine  besonders  sorgfaltige  Behand- 
lung der  Lampe,  namentlich  genaues  Abschneiden  des  Dochtes, 
Entleeren  der  Lampe  etc.,  wie  solches  bei  Anwendung  der  äl« 
teren  Camphine  erforderlich  war,  bei  der  zur  Untersuchung  an- 
gewandten Camphine*)  neuerer  Fabrication  durchaus  nicht  on- 
umgünglich  nothwendig  sich  zeigte. 

Das  weniger  günstige  Resultat  hinsichtlich  des  Kostenpreises 


*},  Es  war  ans  der  chemischen  Fabrik  des  Herrn  L.  W.  A.  Jacobi 
in  Hamburg» 
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bei  der  Carcel  «*  Dellampe  bessert  sich  bei  massigem  Oelpreisen, 
denn  es  war  bei  den  yergleichenden  Untersuchungen  der  zur 
Zeit  hohe  Oelprieis  Ton  6  Schilling  per  Pfund  zu  Grunde 
gelegt 

Hinsichtlich    des   Kostenpunktes    ist   die    Beleuchtung    mit 
Wachskerzen  die  entschieden  unvortheilhafLeste. 
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Beiträge  zur  Keiintniss  des  pancreatischen 

Saftes. 

Von 
Jf.  Zt.  MtOMsaigne* 

(Compt  rend.  XXXL  p.  745.) 

Es  ist  aus  den  interessanten  Untersuchungen  von  Bernard^) 
md  Barreswil**)  bekannt,  dass  der  pancreatische  Saft  die 
nerk würdige  Eigenschaft  besitzt,  fette  Körper  vegetabilischen 
ind  'thierischen  Ursprungs  zu  emulsioniren  und  sie  bei  einer 
Temperatur  von  38^  in  fette  Säuren  und  in  Glycerin  umzu- 
fvandeln. 

Herr  Beri^ard  hatte  die  Güte,  mir  eine  kleine  Menge  der 
pancreatischen  Flüssigkeit  zukommen  zu  lassen,  welche  er  selbst 
in  der  Thierarzneischule  zu  Älfort  von  einem  Hunde  mittlerer 
Grösse  gesammelt  hatte. 

Die  mit  dieser  Flüssigkeit  angestellten  Versuche  setzen  mich 
in  den  Stand,  den  den  Physiologen  schon  bekannten  Thatsachen 
einige  neue  hinzuzufügen. 

1.  Die  Einwirkung  des  pancreatischen  Saftes  auf  die  Oele 
geht  schon  bei  einer  Temperatur  von  -|- 12—15^  in  weniger 
ab  einigen  Stunden  vor  sich.  Wenn  man  ein  blaues  Lackmus- 
papier an  mehreren  Stellen  mit  einer  Emulsion  von  Olivenöl 
und  pancreatischem  Saft  befeuchtet,  so  röthen  sich  die  befeuch- 
teten Stellen  von  der  Peripherie  nach  dem  Centrum  zu. 

2.  Bei  einer  Temperatur  von  15®  wird  ein  Gemenge  von 


*)  D.  Joum.  XLVIII.  p.  m. 
♦♦)  D.  Journ.  JL  p.  i37. 
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pancreaüschem  Saft  und   Olivenöl,    das  sich  in  einem  Gefasse 
beOndet,  schon  nach  einigen  Stunden  sauer. 

3.  Dieses  Sauerwerden  geht  auch  in  verschiedenen  Gasen,  wie 
im  SauerstüfT,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Kohlenoxydgaft  Yor 
sich;  die  Luft  scheint  ^ich  demnach  bei  dieser  eigeothümlichen 
Reaction  jiicht  zu  bethciiigen,  weiches  wohl  der  Einwirkung  der 
katalylischen  Kraft  zugeschrieben  werden  könnte. 

4.  Der  pancrcatische  Saft  behält  seine  alkalische  Reaction 
und  seine  Eigenschaft,  Oel  zu  zersetzen,  mehrere  Tage  lang  bei. 

5.  Unter  Umständen,  unter  welchen  das  Oel  durch  den 
Contact  mit  pancreatischem  Saft  verändert  worden  ist,  bebalten 
Gummi  und  Zucker,  wenn  sie  in  dieser  Flüssigkeit  gelöst  werden, 
ihre  Neutralität  bei,  was  zeigt,  dass  der  pantreatische  Saft  gani 
besonders  auf  die  Fette  einwu'kt. 
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lieber  Pyroglycerin, 

Von 
^hrero* 

(Journ,  de  Pharm.  Avril  1850 J 

Sobrero  bezeichnet  mit  diesem  Namen  eine  Verbindung, 
die  er  durch  Behandeln  des  Glycerins  mit  eiqer  Mischung  voa 
Schwefel-  und  Salpetersäure  in  den  nämlichen  Verhältnissen  wie 
bei  der  Darstellung  der  Schiessbaumwolle  darstellte.  Dieses 
Präparat  ist  flüssig,  explodirt  heftig,  schmeckt  ausserordentUcb 
bitter  und  hat  sehr  giftige  Eigenschaften;  zwei  bis  drei  Centi* 
gramm  sind  hinreichend,  einen  Hund  augenblicklich  zu  tödten. 
Es  ist  ein  kräftiges  Oxydationsmittel;  mit  Salpetersaure  bildet 
es  eine  Art  von  Königswasser.  Eine  Analyse  desselhen  wurde 
nicht  angestellt,  doch  scheint  es  Salpetersäure  zu  enthalten. 
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Heber  Bildung   von   wasserfreiem  Alaun 
in    krjstallisirtem   Zustande. 

# 

Vom 

Geglühte  Thonerde,  etwas  scliwefelsäurelialtig,  durch  Fällen 
ron  Ammoniakalaun  mit  Ammoniak  erhalten,  wurde  mit  der 
4rachen  Menge  2rach  schwefelsaurem  Kali  geschmolzen.  Die 
geschmolzene  Masse,  mit  hlasiger  krystallinischcr  Oherfläche,  mit 
warmem  Wasser  behandelt,  Hess  einen  in  Wasser  unauflöslichen 
Ruckstand,  der  unter  dem  Mikroscop  betrachtet  aus  sehr  dünnen 
durchsichtigen  seciisseiti^en  Tafeln  bestand,  die,  mit  chromatisch 
polarisirtem  Licht  betrachlel,  einfach  lichtbrechend  waren.  Nur 
sehr  einzelne  Krystalle  waren  doppelt  lichtbrechend  und  schienen 
Ton  anderer  Form  zu  sein. 

Sie  lösen  sich  in  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  sowohl 
als  in  Salzsäure  in  der  Wärme  langsam  auf. 

Die  Krystalle  bestehen  aus  Schwefelsäure,  Thonerde  und 
Kali.  Nach  einer  allerdings  nicht  ganz  genauen  Analyse  der  in 
ganzen  Krystallen,  nicht  als  feines  Pulver,  mit  Wasser  ausge- 
kochten Krystalle  betiug  der  Kaligehalt  nahe23p.  C,  also  etwas 
mehr  Kali,  als  dem  wasserfreien  Alaun  entspricht,  doch  spricht 
die  Art  der  Darstellung  dafür,  dass  etwas  schwefelsaures  Kali 
mechanisch  zwischen  den  Lamellen  der  Krystalle  eingeschlossen 
sein  mochte.  Schwefelsäure  fand  sich  darin  30,7,  folghch 
46,3  p.  C.  Thonerde  aus  dem  Verlust  berechnet. 

Ob  die  Krystalle  dem  regulären  System  angehören,  wofür 
die  einfache  Berechnung  des  Lichtes  spricht,  wage  ich  nicht  zu 
'bestimmen,  weil  die  Krystalle  so  dünn  sind,  dass  die  Lage  der 
übrigen  Flächen  sehr  schwer  zu  beurtheilen  ist. 


320        Verkauf  v.  vanadinh.  Bisemtein.  -^  LUeratir. 


Verkauf  toii  vauadiuhaltlgein  Eiseustelii. 

Der  vanadinhaltige  Eisenstein  (Bohnerz)  von  Haverlofa  am 
Harz,  der  ein  wohlfeiles  Material  zur  Darstellung  des.  Vanadiums 
darbietet,  ist  bei  der  AlienaU'-'Lerbacher  Eisenhüffen'-'Admini'' 
stration  %u  Zellcrfeld  käuflich  zu  haben.  Das  Kistchen  mit 
25  Pfd.  kostet  incl.  Verpackung,  8  Ggr.(10  Ngr.)  oder  36  Kreuzer, 
der  Cenlner  also  1  Thlr.  10  Ngr, 
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lieber  die  Oelkuchen. 

Von 
iSkHiJbelriiw  und  €firardin. 

(Joum,  de  Tharm.  et  de  Chim.  XIX,  p,  S7.) 

Die  Oelkuchen  sind  für  die  Landwirthschafl;  in  zweierlei  Be- 
eiebung  wichtig.  In  Pulverform  oder  mit  Harn  gemengt  bilden 
lie  ein  kräftiges  Dungraittel;  andrerseits  bieten  sie  ein  ausge- 
eeichnetcs  Yiehfutter  dar,  das  mit  Vortheil  zum  Mästen  benutzt 
wird. 

Die  ausserordentliche  Ausfuhr  dieses  Artikels  nach  England 
ist  ein  Beweis  für  den  Werth  desselben.  Von  1836—1840  wur- 
den aus  Frankreich  nach  England  mehr  als  120  Millionen  Kilo- 
gramme transportirt ,  und  in  den  Jahren  1840 — 1847  steigerte 
sich  die  Quantität  bis  auf  254,361,000  Kilogramme. 

Bis  jetzt  sind  die  Oelkuchen  noch  nicht  Tollständig  analy- 
Ati  worden;  Boiissihgault  und  Payen  bestimmten  nur  die 
Menge  des  darin  enthaltenen  Stickstoffs  und  suchten  nun  durch 
die  Quantität  desselben  das  Aeqnivalent  einer  jeden  Sorte  zu 
ermitteln. 

Wenn  es  gleich  nicht  in  Abrede  zu  stellen  ist,  dass  eine 
Düngersorte  einen  um  so  grössern  Werth  hat^  als  die  Menge 
der  darin  enthaltenen  stickstoffhaltigen  organischen  Substanz 
beträchtlich  ist^  so  ist  es  doch  jetzt  auch  nicht  zu  verkennen,  - 
dass  auch  einige  andere  Bestandtheile,  die  zuweilen  in  beträcht- 
licher Menge,  wie  die  Mineralsalze,  im  DQnger  vorkommen,  we- 
sentlichen Einfluss  an  den  düngenden  Eigenschaften  haben.  Die 
Praxis  hat  sich  hierüber  bereits  ausgesprochen  und  um  den  com- 
parätiven  Werth  eines  Düngers  zu  bestimmen,  scheint  es  ausge- 
macht zu  sein ,  dass  zugleich  die  Menge  des  Humus  oder  dec- 
jenq^exr  Substanz,   aus  welcher  sich  Humxis  "bMeiv  Vätäi^   äa 

Joarns  f,  praku  Chemie.  LIL   6.  %^ 
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Natur   und  die  Menge  der  Salze  and  endlich  die  Quantität  der 
stickstoffhaltigen  Substanz  in  Betracht  gezogen  werden  moss. 

Von  dieser  Aussicht  ausgehend,  unternahmen  wir  eine  ver- 
gleichende Untersuchung  der  im  Handel  Yorkommenden  Oeifcu- 
chensorten.  In  folgender  Abhandlung  sind  unsere  Versuche  und 
die  dabei  erhaltenen  Resultate  enthalten.     , 

1.  Die  erste  Operation  bezweckte  die  Bestimmung  der  Was- 
sermenge, die  sich  in  dem  trocknen  Oelkuchen,  so  wie  er  ver- 
kauft wird,  befindet. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  zwei  Gramme  fein  gepulverter 
verschiedener  Oelkuchen  bei  100^  in  einem  Strom  trockner  Koh- 
lensäure getrocknet.  Es  wurde  dabei  der  Zutritt  der  Luft  ver- 
mieden, da  das  noch  in  dem  Pulver  befindliche  Gel  Sauerstoff 
absorbiren  konnte,  und  dadurch  die  Resultate  unrichtig  ausgefallen 
sein  wurden.  ^ 

Die  Quantität  des  Wassers  in  100  Theilen  verschiedener 
Oelkuchen  betrug: 

in  Kochen  von  Leindotter  14,5 

Bacheckcrn  14,0 

Hanf  13,8   . 

Kohlreps  13,2 
Erdnuss  (Arachis  hypogaea)        12,0 

Lelnsaamen  11,0 

Mohn  11,0 

Sesam  11,0 

2.  Um  die  Menge  des  noch  in  den  Kuchen  zurückgehaltenen 
Oeles  zu  bestimmen,  wurden  die  fein  gepulverten  Kachen  mit 
wasserhaltigem  Aether  ausgezogen.  Lie  Operation  wurde  mit  l 
Grm.  Pulver  ausgeführt.  Letzteres  wurde  nach  dem  vollsfandigea 
Ausziehen  getrocknet.  Der  Verlust  gab  das  Wasser  und  das 
Oel;  es  lässt  sich  daraus  leicht  die  wirkliche  Menge  der  fetten 
Substanzen  berechnen. 

Wir  erhielten  folgende  Resultate: 

Kachen  Ton  Mohn  enthielt  14   p.  C.  Oel, 

Kohlreps  „  14,1 

Sesam  „  13,0 

Leindotter  „  12,2 

Lein  „  12,0 

Erdnuss  „  12,0 

Hanf  „  6,3 

Bucheckern  „  4,0 

3.  Die  Quantität    des  Stickstoffs  wurde  dadurch  bestimmt, 
das3  ein  Grm.  der  nicht  geiroc\Luel«\i  &vib%UiiiL  mit  Natronkilk 
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enthielt  7,00  p. 

C. 

Stickstoff, 

6,20 

6,07 

«,00 

5,57 

5,57 

5,55 

*,50 
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Ducht,  nach  Varrentrapp  und  Will  behandelt  wurde.  Aus 
r .  sauren  ammoniakbalügen  Flüssigkeit  bestimmte  man  das 
(impniak  nach  P^ligot's  Helhode  mit  Hülfe  von  zuckersaurem 
Ik. 

Diese  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

Kacken  Ton  Mohn 
Hanf 
Erdnuss 
Lein 
Sesam 
Leindotter 
Sommerreps 
Bucheckern 

Boussingault  und  Payen  fanden  in  den  Erdnussölkucben 
)3  p.  C.  Stickstoff,  also  weit  mehr  als  wir;  es  ist  aber  hin- 
zufügen, dass  diese  Chemiker  die  von  ihrer  äussern  HuIIc  he- 
ilen Körner  anwendeten,  ^iese  Hölle  zeigt  keine  der  Eigen- 
liaften  der  Körner  und  macht  mindestens  den  dritten  Theil 
r  gewöhnlichen  Oelkuchcn  aus.  Der  Werth  dieser  Oelkuchen- 
rte  ist  demnach  von  den  genannten  Chemikern  viel  zu  hoch 
stimmt  worden. 

Der  Oelkuchcn  der  Bucheckern  zeigte  sich  bei  unserri  Ver- 
chen  am  stickstoflarmsten ;  Boussingault  und  Payen  haben 
sselbe  gefunden. 

4  Zur  Bestimmung  der  Aschenmenge  Vurde  ein  Gramm 

aer  jeden  Oelkuchensorte  in  einem  Porceliannachen  im  Muffel- 

en  verbrannt;  wir  erhielten  dabei  folgende  Resultate: 

Kacken  yon  Mohn  gaben  12,5  p.  C.  Asche, 

Hanf  „      10,5 


Sesam  ,,  9,5 

Leindotter  „  8,2 

Lein  „  7,0 

Kohlreps  „  6,5 

Bucheckern  „  6,2 

Erdnuss  „  5,0 


»> 


Die  Aschen  der  Erdnüsse,  der  Bucheckern  und  des  Sesams 
agiren  stark  alkalisch;  die  anderen  zeigen  eine  ähnliche,  ob- 
eich  bei  weitem  schwächere  Reaction. 

In  allen,  ausgenommen  in  der  Asche  des  Hanfs,  kommen 
hwefelsaure  Salze  Tor. 

In  allen  Aschen  geben  Reagentien  die  Gegenwart  von  Chlor, 
Msphoraauren  und  Kalksalzea  an«    LeUVet^  mdi  Y^^^'Oii^^sni  >^ 
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der  Asche  der  Bucheckern  und   des  Hohne  in  grosser  Menge 
vorhanden ;  die  Asche  der  Erdnfisse  allein  zeigt  keine  Spur. 

Die  Verhältnisse  zwischen  den  löslichen  und  aniöslichea  Be- 
standtheilen  der  Asche  wurde  folgendermaassen  gefunden« 

In  100  Gewichtstheilen  dieser  Asche  waren  enthalten: 

Lösliche  Salze.  UnlösUcherTheil. 


Kuchen  von 

\  Leindotter 

l,5i 

98,8 

Kohlreps 

2,0 

98,0 

Mohn 

5,0 

95,0 

Erdnass 

5,5 

94,5 

Hanf 

5,5 

94,5 

Sesam 

6,0 

94,0 

Bucheckern 

7,0 

93,0 

Lein 

10,0 

90,0 

5.  Die  Bestimmung  der  Menge  der  phosphorsauren  Salze 
in  der  Asche  bot  grössere  Schwierigkeiten  dar.  Die  Untersu- 
chung dieser  Salze  fand  sich  durch  den  Umstand  Yereinfacbt, 
dass  die  Thonerdc,  welche  in  dielRi  Aschen  enthalten  ist,,  sich 
bei  der  Digestion  mit  Chiorwasserstolfsäure  nicht  löst.  Wir 
überzeugten  uns  davon  auf  folgende  Weise. 

Nachdem  die  Lösung  der  Asche  in  Chlorwasserstofifsaure 
fillrirt  und  mit  Wasser  verdünnt  worden  war,  wurde  dieselbe 
durch  überschüssiges  Aetzkali  gefallt.  Zu  der  fillrirten  Flüssig- 
keit wurde  eine  Lösung  von  Wasserglas  gesetzt  und  das' Gemisch 
bis  zum  Sieden  erhitzt.  Es  zeigte  sich  nicht  die  geringste  Trü- 
bung, die  eingetreten  sein  müssle,  wenn  die  ursprüngliche  Lösung 
Thonerde  enüialten  hätte. 

Darauf  wurde  die  Quantität  der  phosphorsauren  Salze  nach 
Raewsky's  Verfahren  bestimmt.  Diese  Methode  ist  allerdings 
nicht  diejenige,  welche  die  genauesten  Resultate  giebt;  sie  ist 
aber  diejenige,  die  am  einfachsten  und  am  leichtesten  auszu- 
führen ist.  Die  nach  derselben  erhaltene  Menge  Phosphorsäure 
fällt  aber  stets  etwas  zu  gering  aus. 

Die  Asche  wurde  mit  Chlorwasserstoflsäure  in  der  Wärme 
behandelt,  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  mit  Am- 
moniak übersäUigt  und  der  entstehende  Niederschlag  in  über- 
schüssiger Essigsäure  gelöst.    Darauf  wurde  eine  Lösung  von 

.  gleichen  Gewichtstheilen  essigsaurem  Natron  und  Eisenalaün  zu- 
gesetzt, der  entstandene  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Eisen- 
oxyd auf  einem  Filter  gesammeh,  gewaschen  und  darauf  in  ver- 

ääüQter  warmer  CblorwasserstoOftaure  %t\&^    Di«  Uaung  dea 


So«fcolr«i  «•  Girardiii:    Uefaer  die  Oelkieken.     325 


EbeDOxydee  wurde  durch  Zink  zu  Oxydul  redudrt  und  die  Ope- 
ration dadurch  beendigt,  dass  man  die  Menge  einer  zur  Entfär- 
bung DOÜiwendigen  litrirfen  Lösung  von  mangansaurem  Kali  be- 
stimmte. 

In  100  Theilen  der  Asche  fanden  sich  folgende  Mengen 
phosphorsaurer  Kalk,  der  als  mit  der  Knocheuerdc  gleich  zusam- 
mengesetzt betrachtet  wurde. 


Kochen  Ton  Mohn 
Lein 


9 

»» 


Hanf 

Sommerreps 

Leindotter 

Sesam 

Bacheckern 

Erdnuss 


enthielten  70  p.  G.  Knochenerde, 

68 

68 

66 

50 

33 
33 


J1 


1» 


»1 


6.  Folgende  Tabelle  enthält  die  verschiedenen  Resultate  un- 
serer Analysen: 

In  1000  Theilen  Oelkuchen  fanden  sich: 


w 

•n 

ff 

8 

• 

Wasser  120 

Oel             .  120 

Organische  Substanzen  710 

AscBe  n.  Mineralsalze  50 


©  ^ 

CO 

sr 

o 

<-^  im. 

2  B 

^1 

1 

eh- 
ern. 

5' 

• 

s- 

B 

• 

145 

138 

132 

140 

110 

HO 

122 

63 

141 

40 

120 

142 

651 

694 

662 

758 

700 

623 

82 

105 

65 

62 

70 

125 

C/9 

5 


110 

130 

665 

95 


1,000  1,000  1,000  1,000  1,000  1,000  1,000  1,000 

In  den  organischen  Substanzen  der  Oelkuchen  fanden  sich : 

Stickstoff        60,7    55,7    62,0    55,5    45,0    60,0    70,0    55,7 

In  dVr   (Lösliche  Salze  2,7      0,98    5,77    1,3      1,24    7,0    -6,2      5,7 

A«iSr«    <Pkosphor»* 

Asmie    ^    jj^^'jj^  j2       ^2       71       65       21       49       63       32 

Diese  Resultate  sind  für  die  Praxis  nur  als  approximative 
zu  betrachten,  denn  es  ist  gewiss,  dass  jeder  Oelkuchen  bei  der 
Analyse  Differenzen  zeigen  wird,  die  von  dessen  Ursprung  und 
der  Bereitungsweise  abhängig  sind. 

Bucheckerölkuchen  aus  dem  Departement  der  Oise  gab  uns 
nur  4,5  p.  C.  Asche  anstatt  6,2  p.  C.  Die  Farbe  dieser  Asche 
war  weit  dunkler  und  der  Kuchen  enthielt  nur  17  p.  C.  phosr 
phorsauren  Kalk  anstatt  21. 

Alle  anderen  Bestandtheile  mussten  demnach  ebenfalls 
Tariiren. 

Will  man  für  einen  spedellen  Fall  eine  neue  Au^l^^^  vhr 
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stellen,  so  kann  man  eine  detaillirte  Untersachung  eraparen. 
Die  beiden  wesentlichen  Bestandtheile  eines  Qelkucbens  sind  der 
Stickstoff  und  die  phosphorsauren  Salze,  die  .Analyse  braudil 
sich  deshalb  nur  auf  diese  beiden  Elemente  zu  erstrecken. 

Schlüsse  und  Anwendungen . 

7.  Wie  die  vorstehenden  Analysen  zeigen,  haben  die  Ter- 
schiedencn  Oelkuchen  des  Handels  durchaus  keine  gleiche  Zu- 
sammensetzung und  enthalten  Stickstoff  und  phosphorsaure  Salze 
nicht  in  demselben  Verhältnisse.  Nach  der  Menge  der  in  ihnen 
enthaltenen  wirksamen  Bestandtheile  folgen  sie  in  der  nachste- 
henden Reihe  auf  einander: 

In  Bczn£;  anf  den  Stickstoff.  In  Bezng  a.  d.  phoaphors.  Salze. 

Kuchen  y.  Slohn  7,0    p.  G.  Kuchen  t.  Hanf              7,10  p.  G. 

„          Hanf  6,20    „  „  Sommerreps  6,50    „ 

Erilnuss  6,07    „  „  Mohn;             6,30    ^ 

Lein  6,00    „  „  Lern               4,90    „ 

„          Sesam  5,57    „  „  Leindotter      4,W    „ 

„          Leindotter  5,57    „  „  Sesam           3,20    „ 

„          Sommerreps  5,55    „  „  Bucheckern  2,10    „ 

„          Bucheckern  4,50    „  „  Erdnuss         1,20    „ 

8.  Bei  Vergleichung  der  Oelkuehen  unter  sich  in  Bezug  auf 
ihren  Gehalt  an  phosphorsauren  Salzen  wird  man  veranlasst,  die- 
selben in  zwei  Gruppen  zu  theilen.  Einige  Oelkuchensorten 
sind  reich  an  diesen  Salzen,  da  die  Menge  derselben  4,20  bis 
7,0  p.  C.  beträgt;  zu  ihnen  gehören  die  Kuchen  von  Leindotter/ 
Lein,  Mohn,  Sommerreps  und  Hanf.  Die  anderen  enthalten 
\Venig,  nämlich  nur  1,20— 3,20  p.  C.  phosphorsaure  Salze;  solche 
Kuchen  sind  die  von  Erdnuss,  Bucheckern  und  Sesam. 

Dieser  Unterschied  findet  seine  natürliche  Erklärung  in  den 
BedingungeQ  der  Cullur,  welche  gewöhnlich  bei  den  in  Frage 
stehenden  Oelpflanzen  angewendet  wird.  Die  Pflanzen  der  ersten 
Gruppe  werden  gewöhnlich  in  reichlich  gedüngtem  Boden  cul- 
tivirt;  sie  finden  demnach  in  dem  Boden  eine  reichliche  Menge 
von  Salzsubstanzen,  hauptsächlich  von  phosphorsauren  Salzen, 
die  in  grosser  Menge  aufgenommen  werden. 

Für  die  Pflanzen  der  zweiten  Gruppe  verhält  es  sich  anders. 
Der  Sesam  wächst  gewöhnlich  in  Egypten  nach  dem  Getreide 
und  dem  Welschkorn  auf  einem  Boden,  der  keine  andere  Dün- 
gung erhält,  als  diejenige,  welche  ihm  die  periodischen  Üeber- 
schwemmungen  des  Nils  zuführen.  Die  Buche,  welche  die 
Bacbeckern  producirt,    auf   Ihon-kalkhalti^em  Boden  vräcbst. 
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Die  Erdnass  endlich  wird  in  der  neuen  Welt  wie  3m  Senegal 
in  einem  leichten,  sandigen  Boden  gebaut,  weichem  man  nur 
sehr  selten  animalischen  Dünger  giebt.  Es  darf  daher  nicht 
Wunder  nehmen,  dass  diese  drei  Pflanzen  vergleichungsweise 
mit  den  europäischen  Oelpflanzen  sehr  arm  an  phosphorsauren 
Salzen  sind. 

9.  Wenn  man  gestützt  auf  unsere  Analysen,  die  Quanlitäten 
dieser  Terschiedenen  Oeikuchensorten  errahren  .will,  die  zur 
Döngang  einer  Hectarc  erforderlich  sind,  als  Vergleichungspunkt 
guten  Stalldünger  und  sich  nur  «auf  die  beiden  Hauptbestand- 
theile  des  Düngers,  den  Stickstoff  und  die  phosphorsauren  Salze 
iNsschränkt,  so  gelangt  man  zu  folgenden  Resultaten. 

In  30,000  Kilogrammen  Stalldünger,  den  man  gewöhnlich 
bei  der  Wechselwirlhschaft  anwendet,  sind  enthalten: 

124  Kilogramme  Stickstoff, 
und    81  „  Knochenerde. 

Um  dieselben  Mengen  dieser  Substanzen  mit  Anwendung 
der  Oelkuchen  zu  haben,  bedarf  es  folgender  Quantitäten: 

Ffir  d.  Stickstoir.    Fnr  d.  phosphors.  Salze. 


Kochen  Ton  Hanf  2000  KU.  1 


rihospnoi 
40  Kil. 


Lein              2066  „  1174  „ 

„        Sommerreps  2234  „  1246  ,, 

Mohn             1171  „  1285  „ 

„       Leindotter    2226  „  1930  „ 

„        Sesam           2226  „  2531  „ 

„       Bncheckem  2755  „  3810  „ 

„       Erdnass         3031  „  6750  „ 

Hauptsächlich  wendet  man  den  Sommerrepsölkuchen  als 
Düngemittel  an.  Im  Departement  du  Nord  und  in  Flandern 
wendet  man  12 — 1500  Kilogramme  auf  die  Hectare  an;  in  der 
Ebene  von  Caen  1200  Kilogr. ;  in  England  ungefähr  1000  Kilogr. ; 
das  Mittel  beträgt  demnach  1200  Kilogr. 

Wenn  man  diese  Zahlen  mit  denen  der  vorstehenden  Tabelle 
vergleicht,  so  findet  man,  dass  diese  1200  Kilogramme  Sommer- 
repskuchen,  welche  die  Praxis  für  hinreichend  für  eine  Hectare 
Land  erkannt  hat,  genau  dieselbe  Menge  von  phosphorsauren 
Salzen  enthalten,  als  der  Dünger;  in  dieser  Quantität  enthält 
aber  dieses  Düngemittel  ein  Drittel  weniger  Stickstoff. 

Für  die  Oelkuchen  des  Hanfes,  Leins  und  Mohns,  welche 
minder  häufig  als  Düngemittel  Anwendung  finden,  gilt  fast  das 
Dämliche. 
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Wollte  man  auf  die  Theorie  gestützt,  aus  den  Toratebenden 
Tbatsaclien  Schlüsse  ziehen,  so  müsste  man  sagen: 

1.  Dass  es  gleichgiltig  ist,  welche  von  den  vier  Oelkuchen- 
Sorten  man  anwendet  und  dass  nur  der  Preis  und  die  Leich- 
tigkeit, mit  der  man  sich  die  eine  oder  die  andere  Sorte  ver- 
schaffen kann,  über  die  Wahl  entscheidet. 

2.  Dass  der  chemischen  Zusammensetzung  dieser  Oelku- 
chen  nach  zu  urtheilen,  sie  in  der  gewöhnlich  angewandten 
Quantität  nicht  allen  Anforderungen,  die  man  an  einem  bei  der 
Wechselwirthschaft  angewandten  Dünger  macht,  entsprechen 
können,  dass  dieselben  aber  wohl  geeignet  sind,  wo  es  sich 
darum  handelt.  Pflanzen  zu  cultiviren,  welche  noch  in  dem  näm- 
lichen Jahre  eine  grosse  Menge  .yon  wirksamen  Bestandtheilen 
dem  Boden  entziehen.  So  hat  auch  in  der  That  die  Praxis 
schon  seit  langer  Zeit  entschieden.  Mathieu  de  Dombasle 
spricht  sich  darauf  bezüglich  folgendermaassen  aus : 

„Ich  habe  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  Kohlrepsölku- 
chen,  in  der  Menge  von  1250  Kilogr.  auf  die  Hectare  gebracht, 
gewöhnlich,  vorausgesetzt  indess,  dass  die  Jahreszeit  nicht  zu 
trocken  ist,  eine  Wirkung  hervorbringen,  welche  man  mit  der 
reinen  Stalldungung  von  300  — 400  Centnern  vergleichen  kann; 
im  ersten  Jahre;  die  Wirkung  der  Oelkuchen  erstreckt  sich 
nicht  weiter." 

„Bei  dem  gewöhnlichen  Preis  der  Oelkuchen  ist  es  nicht 
ökonomisch,  dieselben  zur  Düngung  der  Cerealien  anzuwenden; 
das  Getreide  müsste  denn  sehr  hoch  im  Preise  stehen.  Wenn 
aber  auf  eine  künstliche  Wiese  Getreide  gesäet  worden  ist,  so 
ändern  sich  die  Verhältnisse,  denn  in  diesem  Falle  tragen  die 
Kuchen  wesentlich  zum  Erfolge  der  Wiese  bei,  so  dass  die 
Oelkuchen  in  der  That  die  Ausbeute  mehrerer  Ernten  ver- 
grusscrn.  Dieselbe  Beobachtung  lässt  sich  auch  auf  mehrere  pulver- 
förmige  oder  flüssige  Düngerarten  anwenden,  deren  Wirkung 
gewöhnlich  nur  ein  Jahr  dauert  und  in  dieser  CombinatioB  auf 
vortlieilhaftere  Weise  Anwendung  finden  können.'' 

Der  in  der  Menge  von  2200—2500  Kilogramm  auf  die 
Hectare  angewendete  Sesamölkuchen  enthält  genau  dieselbe 
Quantität  an  Stickstoff  und  phosphorsauren  Salzen  als  der  Stall- 
dünger. Diese  Substanz  ist  aber  selten  auf  den  nördlichen 
Märkten  anzutreffen. 
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Mit  dem  in  dem  Verhältnisse  von  2000 — 2200  Kilogramm 
auf  die  Hectare  angewendeten  Leindotterkuchen  verhält  es  sich 
eben  so;  der  Preis  derselben  ist  aber  nie  so  hoch,  dass  diese 
Kuchensorte  nicht  angewendet  werden  kann. 

Die  Er'dnuss  und  die  Bucheckern  sind  arm  an  phosphor- 
sauren Salzen.  Zu  einer  Quantität  an  phosphorsauren  Salzen, 
"Welche  der  gleich  ist ,  die  sich  in  30,000  Kilogr.  Dunger  flndet, 
brauchte  man  nicht  weniger  als  6750  Kilogr.  ErdnussGlkuchen. 
Da  aber  andrerseits  3000  Kilogr.  dieses  Kuchens  die  verlangte 
Menge  Stickstoff  enthalten,  so  folgt,  dass  dieser  Dunger  nur 
dann  mit  Nutzen  angewendet  werden  kann,  wenn  er  mit  Sub- 
stanzen gemischt  wird,  welche  reich  an  phosphorsauren  Salzen 
sind,  wie  z.  B.  mit  Knochen  oder  Beinschwarz. 

Dasselbe  lässt  sich  auch  von  dem  Oelkuchen  der  Buch- 
eckern sagen,  von  welchem  man  3810  Kilogr.  zu  der  in  dem 
Dunger  enthaltenen  Menge  phosphorsaurer  Salze  und  2750  Kilogr. 
nur  für  die  aequivalente  Menge  Stickstoff  bedarf,  so  dass  diess 
Verhältniss,  in  welchem  phosphorsaure  Erde  beigemengt  werden 
müsste,  ein  niedrigeres  wäre,  als  bei  dem  Erdnussölkuchen. 
Die  Anwendung  des  Bucheckerulkuchens  ist  ausserdem  minder 
kostspielig,  da  sein  Preis  derselbe  wie  der  Erdnussölkuchen  ist, 
man  aber  eine  geringere  Menge  braucht. 

10.  Unter  allen  bekannten  Düngern  hat  die  Poudrette  die 
meiste  Aehnlichkeit  mit  den  Oelkuchen.  Wir  ermittelten  die- 
jenige Quantität,  welche  zur  Ersetzung  des  Stickstoffes  und  der 
phosphorsauren  Salze  des  Mohndüngers  nothwendig  ist  und  fan- 
den, dass  7000  Kilogr.  Poudrette  für  den  ersten,  1100  Kilogr. 
für  den  zweiten  Fall  erforderlich  seien. 

Um  eine  Hectare  Land  zu  düngen,  braucht  man  nach 
Jacquemin  20 Hectoliter  Poudrette  =  1560  Kilogr. ;  unseren 
Versuchen  zufolge  bedarf  man  22  Hectoliter  =  1750  Kilogr. 

Diese  4750  Kilogramm  Poudrette  enthalten : 
Stickstoff  31  Kilogr. 

phosphors.  Kalk    315    — 
d.h.  93  Kilogr.  Stickstoff  weniger    und  234  Kilogr.  phosphor- 
aauren  Kalk  mehr. 

Es  folgt  aus  dem  Vorstehenden,  dass  eben  so,  wie  in  den 
Oelkuchen  des  Sommerrepses ,  Mohns,  Hanfs  und  Leins,  in  der 
Poudrette  der  Stickstoff  mangelt  und  die  phosphorsavurew  ^^U». 
in  reichlicher  JHfenge  Forfianden  sind.  Trotzdem  V§»\.  ö^ti^QxjÄx^^^A 
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ein  sehr  kräfligwirkendes  Düngemittel,  welches  Tor  den  Oelku- 
chen  den  Vorzug  hat,  dass  es  die  stickstofThaltigen  Substaih 
zen  in  einer  in  Wasser  wenig  löslichen  Form  enthält,  so  dass 
dieselben  durch  den  Regen  während  des  Winters  und  Frfihjabres 
nicht  entfernt  werden  können.  Man  kann  vielleicht  den  Oelka- 
chen  dieselbe  Eigenschaft  ertheilen,  wenn. man  unter  dieselben 
eine  gewisse  Menge  Kalk  mengt,  denn  das  Pflanzenalbumio  und 
das  Pflanzensureln ,  wolche  in  den  Kuchen  das  stickstoiniallige 
Princip  bilden,  gehen  mit  dem  Kalk  eine  unlösliche  VerbjndoDg 
ein,  welche  nur  sehr  langsam  fault  und  nur  allmählich  das 
Ammoniak  entwickelt,  das  die  Pflanzen  ahsorbiren  sollen. 

Es  ist  bemcrkenswcrth,  dass  die  Praxis  genau  zu  demselben 
Schlüsse  geführt  worden  ist.  Denn  die  Landwirthe  aus  der 
Ebene  von  Caen  haben  gefunden,  dass  die  Oelkuchen  ausge- 
zeichnet auf  Kalk-  oder  Kalkmergclboden  wirken,  auf  thonigem 
Boden  aber  fast  unwirksam  sind.  Schwerz  empfahl  seinerseits 
zu  sechs  Theilen  Oelkuchen  einen  Theil  Kalk  zu- setzen,  wenn 
thoniger  Boden  gedüngt  werden  sollte ;  denselben  Ralh  bat  der 
Eine  Yon  uns  schon  vor  mehreren  Jahren  den-  Landwirthen 
der  Normandic  gegeben. 

11.  Wenn  man  zur  Bestimmung  des  vergleichenden  We^ 
thes  der  Oelkuchen  nur  ihreu  StickstofTgebalt  berücksichtigt,  wie 
es  von  Boussingault  und  Payen  geschehen  ist,  so  erhält 
man  Resultate ,  welche  von  denen  der  Praxis  durchaus  Terschie- 
den  sind.  Der  Preis  dieser  Düngungsmethode  auf  eine  Hedare 
wird  alsdann  ein  so  hoher,  dass  man  diese  Düngemittel  nicht 
mehr  verwenden  kann. 

Nach  dieser  Beslimmimgsweise  erhält  man  folgende  Zahlen: 

Kilogr.  Frank.  Gent.  Frank.  Cent 

Kuchen  von  Mohn                1771  k     VZ  —  2W  50 

Hanf                2000  ä      U  50  ;250  - 

Lein                2066  ä      15  50  320  ^ 

Leindotter       2226  ä     12  75  283  80 

Sommerreps     2234  ä     12  75  284  80 


Bucheckern      2755      ä       6  —         165      n  30 

Erdnuss  3031      ä       6  —  181  85 


Sesam  Preis  unbekannt. 
Mit  Ausnahme  des  Oelkuchens  des  Mohns,  der  Bucheckern 
und  der  Erdnuss  ist  der  Preis  dieser  Dünguogsmethode  niedri- 
ger als  der  mit  gewöhnlichem  Stalldünger,    alle  andern  sind  bei 
weilem  tbeurer.      Diese  theoretischen  Bestimmungen  sind  aber 
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so  sebr  von  denen  der  Praxis  entrernt,  dass  man  wohl  einsehen 
kann,  dasa  die  Bestimmung  von  Boussingault  und  Payen 
keine  genauen  Resultate  giebt.  Und  diess  ist  in  der  That  leicht 
SU  begreifen,  j}a  die  genannten  Chemiker  den  phosphorsaureu 
Sahen  in  den  Oelkuclien  und  in  der  Poudrette  keine  Rechnung 
tragen,  obgleich  diese  Salze  so  nothwcndig  zur  Vegetation  der 
Gei*ealien  sind. 

12.  Eine  andere  Benutzung  der  Oelkuchcn  in  der  Land- 
wirtbschaft ist  die  als  Zuschlag  zum  Vichfultcr  und  zum  iMästcu 
der  Thiere.  Praxis  und  Theorie  sprechen  sich  einstimmig  gün- 
stig über  die  nährenden  Eigenschaften  dieser  Rückstände  aus. 

Es  ist  auch  leicht  einzusehen,  warum  diese  Kuchen  so 
oShrend  sind.  Alle  ölhaltigen  Saamen  enthalten  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  einer  stickslofThaltigen  Substanz,  die  durch 
ihre  Zusammensetzung  und  ihre  Eigenschaften  dem  Caseln  der 
Milch  gleicht.  Der  in  der  Presse  zurückbleibende  Kuchen  ent- 
hält die  ganze  Menge  dieser  stickstoflhaltigen  Substanz,  in  welcher 
46p. C.  Stickstoff  enthalten  sind;  diese  Menge  entspricht  42p. C. 
Fleisch.  Neben  dieser  zur  Ernährung  so  geeigneten  Substanz 
finden  sich  in  dem  Oclkuchen  10 — 12  p.  C.  fette  Substanz,  die 
ohne  weiteres  assimilirt  werden  kann,  endlich  phosphorsaure 
EIrdsalze,  welche  zum  Bau  des  Knochengerüstes  beitragen. 

Die  Physiologie  lehrt  uns,  dass  diejenige  Nahmngssubstanz, 
welche  zugleich  die  Elemente  der  Knochen  und  die  zur  Fleisch- 
bildnng  nothwendige  stickstoflhaltige  Substanz  enthält,  die  zur 
Ernährung  eines  erwachsenen  Thieres  geeignetste  ist.  Beide  Arten 
von  Bestandtheilen  ftnden  sich  in  den  Oelkuchen.  Ausserdem 
findet  sich  aber  darin  auch  ein  anderer  Körper  von  nicht  gerin- 
gerer Wichtigkeit,  nämlich  die  fette  Substanz,  welche  direct  zur 
Bildung  des  Fettes,  indirect  zur  Erzeugung  der  thierischen  Wärme 
bei  dem  Respirationsacte  beiträgt.  Aus  allen  diesen  Gründen 
bilden  diese  Oelkuchen  eins  der  nützhchsten  Nahrimgsmittel. 

Boussingault  fand  durch  die  Erfahrung,  dass  es  weit 
TOrtlieilhafLer  sei,  dem  Mastvieh  fertig  gebildete  Fettsubstanzen 
als  solche  Nahrungsmittel  zu  geben,  welche  erst  Fett  bilden 
müssen.  So  ist  der  Lcinsaamen  besser  als  der  Leinölkuchen, 
letzterer  wirkt  darum  besser  als  die  Futterkräutler,  wenn  es  sich 
darum   handelt,    schnell   und     möglichst  NvoYdl^W  v\  \Si2^%\»^. 
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Jeder  erfahrne  Landwirth  weiss,  dass  Wurzeln,  Mohrrftben, 
Runkelrüben  und  Kartoffeln  erst  dann  zur  Mästung  geeignet,  sind, 
wenn  man  sie  mit  fetthaltigen  Substanzen  wie  mit  Stroh,  Ge- 
treidekörnern, Kleie,  Oelkuchen  u.  s.  w;  mengt.   ^ 

Für  die  Erzeugung  der  Milch,  deren  wichtigster  und  kost- 
barster Bestandtheil  die  Butter  ist,  wurde  es  demnach  vortheil- 
had  sein,  die  fetten  Nahrungssubstanzen  bei  der  Fütterung  dar 
Kuh  vorwalten  zu  lassen.  Und  in  der  That  yermelirt  ein  Ge- 
menge von  Futterkraut  oder  Rüben  mit  Oelkuchen  die  Milch- 
production  und  erzeugt  eine  an  Butter  sehr  reiche  Milch. 

Die  Benutzung  von  Oelkuchen  hat  ausserdem. den  Vortheil, 
dass  man  dadurch  weniger  gutes  Futter,  das  zu  arm  an  fetten 
Bcstandtheilen,  oder  zum  Mästen  oder  zum  Unterhalte  von 
Milchkühen  nicht  geeignet  ist,  verbessern  kann.  Und  in  den 
Missjahren  können  die  Oelkuchen  sehr  gut  die  Wurzeln  und  die 
Futterkrauter  ersetzen. 

Die  Praxis  hat  indess  nicht  diese  Theorie  abgewartet;  denn 
schon  seit  langer  Zeit  hat  der  Gebrauch,  die  Oelkuchen  zur 
Ernährung  der  Milchkühe  und  des  Mastviehes  anzuwenden,  auf 
positive  Weise  die  ernährenden  Eigenschaften  der  Oelkuchen 
gezeigt. 

13.  Die  beste  Art  und  Weise  die  Oelkuchen  zu  geben, 
besteht  darin,  sie  mit  warmem  Wasser  anzuweichen  und  damit  an- 
dere Nahrungsmittel,  wie  Getreidekörner,  Repsspreu,  Kohl,  Kar- 
toffeln, Rüben,  Heu,  Hecksel,  Kleie,  Schrot  u.  s  w.  zu  digeriren. 
Die  Thiere  fressen  dieses  Gemenge  begierig. 

In  Flandern  giebt  man  den  Kühen  das  erwähnte  Gemeoge 
in  Form  eines  dicken  Breies,  der  mit  Malzwasser  zubereitet  wird. 
Da  dieses  Gemenge  sehr  schnell  sauer  wird,  so  richtet  man  eg 
nur  einige  Stunden  vor  der  Fütterung  zu. 

Im  Norden  Frankreichs  giebt  man  einem  Arbeitsochsen  oder 
einem  Zugpferde  täglich  500  Gram.  Leinölkuchen;  einem  Han« 
mel  280  Grm.  Mohnölkuchen  und  95  Grm.  Leinölkuchen;  einer 
Mastkuh  500  Grm.  Leinölkuchen  den  ersten,  1000  Grm.  den 
zweiten,  1500  Grm.  den  dritten  Monat,  ausserdem  Lein  -  und 
Bohnenmehl  in  derselben  Menge. 

Die  Mengung  des  Futters  mit  Oelkuchen  oder  ölhaltigen 
Saamen  hat  die  Yiehmast  in  England,  Belgien  und  im  nördlichen 
Fraakreich  zu  einem  Gewerbe  gemacht« 
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14.  In  der  Praxis  betrachtet  man  die  Leinölknchen  als  die 
nahrhaftesten.  Ihre  schleimige  Natur,  ihre  lindernden  Eigen-* 
schallen  und  ihr  nicht  hoher  Preis  machen  sie  besonders  als 
Futter  fär  kranke  Thiere  geeignet.  Ffir  Milchkühe  werden  sie 
allen,  andern  Oelkuchen  vorgezogen. 

Die  Repsölkucben  nehmen  den  zweiten  Rang  ein.  Sie  wer- 
den eben  so  wie  die  Rubsenölkuchen  zum  Futter  für  brandige 
Schaafe  benutzt. 

Die  Oelkuchen  des  Hanfs  und  der  Bucheckern  sind  weniger 
gesucht.  In  grösserer  Menge  angewendet,  hält  man  sie  für 
schädlich.    Sie  erzeugen  leicht  Diarrhoe. 

Grognier  betrachtet  den  Wallnussölkuchen  als  den  reich- 
haltigsten. Die  Oelkuchen  des  Sommerrepses,  des  Rübsens,  des 
Leindotters  und  des  Senfs  enthalten^  ]das  scharfe  Princip  dieser 
Pflanzen,  das  der  Verdauungskrafl  widersteht  und  sich  in  den 
Excrementen  dieser  Thiere  findet.  Es  hat  den  Uebelstand 
dem  Dübger  eine  Schärfe  zu  ertheilen,  die  oft  ein  kleines  Fuss- 
leiden  der  in  diesem  Dünger  siebenden  Thiere  hervorruft. 

Die  Lein-,  Hanf-,  Mohn-  und  Erdnussölkuchen  bringen 
dieses  Uebel  niemals  hervor. 

15.  Wenn  wir  nun,  gestützt  auf  die  chemische  Zusammen- 
setzung der  Oelkuchen,  den  Werth  derselben  als  Nahrungsmitlei 
ermitteln  wollen  und  von  dem  Wiesenheu  als  Yergieichungs- 
punkt  ausgehen,  so  erhalten  wir  folgende  Resultate. 

Nach  Boussingault  beträgt  die  Ration  eines  Ochsen 
12 Kilograme  trocknes  Heu  täglich;  diese  Quanlität  enthält 

138  Grm.  Stickstoff 
84  Grm.  phosphorsauren  Kalk. 
JUm  dieselben  Quantitäten  dieser  Substanzen  in  der  täglichen 
Bation   Oelkuchen   zu   haben,    müsste   man   folgende   Mengen 
geben : 

Für  d.  Stickstoff.      F.d.phosphors.Salze. 

Kuchen  von  Mohn  1,970  Kilogr.  1.330  Kilogr. 

„.        „    Hanf  2,225      „  i;i83      „ 

,.    Lein  2,300      „  1,710      „ 

„         „    Sommcrreps  2,486      „  1,300      „ 

„      „    Sesam  2,477      „  2,625      „ 

„   Leindotter  2,477      „  2,000      „ 

„         „   Erdnuss  2,273      „  7,000      ,, 

,,       ,,  Bwkeek^n  3,066     „  4,<m      ,, 
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Nimmt  man  die  auf  die  SticksfofTmenge  basirten  Quanti- 
täten an,  so  bemerkt  man,  dass  hei  Anwendung  der  Oelkuehen 
des  Mohns,  Leins,  Hanfs,  Sommerrepses  und  Leindotters  die 
Thiere  eine  weit  grössere  Menge  pliosphorsaure  Salze  erhallen, 
als  sie  brauchen.  * 

Dass  die  Quantitäten  der  phosphorsauren  Salze  in  dem 
Futter  zu  bedeutend  sind,  kann  von  keinem  Nachtheil  sein,  da 
der  Laudwirlh  sie  ja  immer  in  dem  Dunger  wiederfindet;  wohl 
aber  mfisste  es  wuuschenswcrlh  sein,  auf  experimentellem-Wege 
den  Einfluss  einer  zu  geringen  Menge  dieser  Salze  auf  die  Ge- 
sundheit des  Thicrcs,  wie  es  hei  den  Oelkuchen  der  Buch- 
eckern und  besonders  der  Erdnüsse  der  Fall  ist,  zu  constatiren. 

NYenn  wir  nun  vom  ökonomischen  Standpunkte  aus  den 
Nutzen  der  Anwendung  der  Oelkuchen  zu  ermitteln  suchen,  so 
erhalten  wir  folgende  llesullale: 

12  Kilogr.  trocknes  Heu  und  Luzerne,  ä  46  Franken  die 
1000  Kilogramme  kosten  50^10  Centimes. 

Die  Rationen  der  Oelkuchen  sind  alle  weit  wohlfeiler,  wie 

aus  der  folgenden  Tabelle  hervorgeht: 

Oelkuchen  von  Lein  34^10  Geutimen 

„  „    Leindotter    328/,o         „ 

„         „    Sommerrcps  3lVio         „ 

„    Hanf  27 

„  „    Mohn  23  „ 

„         „    Bucheckern  18  „ 

„  „    Erduuss         13«/,o         „ 

Sesam  unbekannter  Preis. 


»»         >» 


In  dieser  Tabelle  zeichnet  sich  der  Oelkuchen  aus  Budi- 
eckern  durch  den  billigen  Preis  aus.  Dieser  Umstand  gäbe  des 
practischen  Versuchen  ein  grosses  Interesse,  diq  zur  Beantwor- 
tung der  Frage  angestellt  würden,  ob  die  geringe  Menge  von 
phosphorsauren  Erden,  welche  in  diesem  Oelkuchen  enthalten 
ist,  ohne  nachtheiligen  Einfluss  auf  die  Ernährung  der  Thiere 
bleibt.  Wäre  dieser  Punkt  ausser  allen  Zweifel,  so  gewönne 
der  Erdnussölkuchen  eine  Bedeutung,  welche  ihm  bis  jetzt  ver- 
weigert wird. 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  der  Zusatz  von  Kochsab 

zu  dem  Oelkuchen  immer  vortheilhafl  sein  wird;  er  ist  bei  der 

Anwendung    der  Erdnussölkuchen   selbst   unerlässlich,    da  die 

Tbiere  dieselben  vijegen  des  fadeii  &e%äna^tk»ik  tu  fressen  ver- 
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weigern,    während    sie  ibn  nachdem    er    gesalzen  worden  ist, 
eben  so  gern,  wie  jeden  anderen  Oelkuchen  verzehren. 

16.  Die  Quantitäten  Oelkuchen,  die  einem  Tliier  gegeben 
werden  müssen,  sind  nach  einigen  Oekonomen  weit  grösser  als 
die  Yon  uns  angegebenen.  So  giebt  Matbieu  de  Dombasle 
die  tägliche  Ration  von  Leinölkucben  zu  6  Kilogr.  840  Grm. , 
Block  zu  5  Kilogr.,  Bouscaren  zu  6  Kilogr.  an;  Perrault 
benutzt  5  Kilogr.  320  Grm.  SommeiTepsölkucben. 

Bouscaren  ist  der  einzige,  der  speciell  angiebt,  dass  er 
die  Thierc  nur  mit  Oelkuchen  ernährt  habe.  Es  ist  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  die  anderen  unter  denselben  Bedingungen  ex- 
perimentirtcn ;  dadurch  wurden  sie  ohne  Zweifel  veranlasst,  die 
Mengen  der  Oelkuchen  so  zu  steigern.  Denn  ein  Ilerbivore, 
dessen  Magen  eine  so  grosse  Capacität  hat,  kann  nicht  ohne 
Beschwerde  mit  einer  Substanz  genährt  werden,  welche  die  näh- 
renden ßestandtheilc  in  einem  so  kleinen  Volumen  enthält; 
daraus  folgt  die  Noihwendigkeit,  die  Masse  der  Nahrungsmittel 
zti  vermehren,  daraus  resultirt  ohne  Zweifel  auch,  dass  ein  Theil 
der  Nahrungssubstanz  unverändert  fortgeht. 

In  den  südlichen  Ländern,  in  welchen  Futter,  Milch  und 
Fleisch  gleich  theuer  und  selten  sind,  wo  man  nicht  selten  die 
grösste  Mühe  hat,  die  Wolle  tragenden  Thiere  vom  Hungertode 
zu  retten,  hat  der  ausschUesshche  Gebrauch  von  Oelkuchen 
wesentliche  Dienste  geleistet.  In  den  nördlichen  Ländern  dage- 
gen, wo  es  an  Weiden  nicbt  fehlt,  würden  die  ausschliesslich 
mit  Oelkuchen  gefütterten  Thiere  ohne  Käufer  bleiben.  Denn 
diese  Fütterung  giebt  schlechtes  Fleisch,  ulartiges  Fett,  unange- 
nehme Milch  und  eine  sehr  dünnflüssige  Butter. 

Man  muss  deshalb  die  Oelkuchen  nur  in  begrenzten  Ver- 
hältnissen mit  anderem  trocknen  oder  frischen  Futter  gemischt 
anwenden  und  die  Benutzung  in  den  letzten  Perioden  des  Mästens 
einstellen,  damit  das  Fleisch  der  Thiere  keinen  fremden  Ge- 
schmack beibehaltet 

Hit  Vorsicht  gehraucht,  können  daher  die  Oelkuchen  bei- 
lragen zur  Ernährung  des  Zugviehes,  zur  Unterhaltung  der  Milch- 
secretion  und  zur  Mästung. 

Abgesehen  von  der  Wiclitigkeit  der  Oelkuchen  als  Nahrungs- 
rabstanz  kann  man  dieselben  unter  gewissen  Umständen  als 
Dünger  benutzen ;  und  es  ist  zu  wuQ&cbeu,  ä^s  Vlox  N^cXüt«».^ 
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immer  allgemeiner  wurde  und  dass  nnscre  Landwirlhe  das  Bei- 
spiel der  Engländer  und  Belgier  befolgten,  i^elehe  dem  Boden 
Frankreichs  jälirlich  eine  ungeheure  Quantität  dieser  Substanzen 
entziehen. 


XXXVIII. 

lieber  die  Aetherbildung« 

Von 
Alejcander  WWiam^on. 

(Phil.  Magaz.  XJUXVIL  p.  35Ö.) 

Wenn  Schwefelsaure  unter  gewissen  Umständen  mit  Alkohol 
zusammengebracht  wird,  so  erleidet  der  letztere  eine  Verände- 
rung in  der  Gruppirung  seiner  Atome  und  es  bilden  sich  Acther 
und  Wasser,  Der  Process,  durch  welchen  diese  Spaltung  des 
Alkohols  bewirkt  wird,  lässt  sich  bekanntlich  auf  zweierlei  Weise 
erklären;  der  Unterschied  der  beiden  Erklärungen  ist  von  der 
Ansicht  über  die  Constitution  des  Alkohols  abhängig.  Nach  der 
einen  Ansicht  ist  die  Formel  des  Alkohols  (üoHgO ,  so  dass  zur 
Aetherbildung  zwei  Atome  iiothweudig  sind,  das  eine  verbindet 
sich  mit  021X4  des  andern  Alomes,  während  ein  Atom  Wasser 
II2O  h*ei  wird.  Der  anderen  Ansicht  zufolge  ist  die  Formel  des 
Alkohols  C4H12O2 ;  nach  dieser  Ansicht  enthält  der  Alkohol  Aether 
und  Wasser.  Es  giebt  allerdings  noch  mehrere  Ansichten  über 
die  Constitution  des  Aethers,  die  beiden  angeführten  sind  aber 
die  gebräuchlichsten  und  für  unseni  Zweck  vollkommen  aus- 
reichend. Wenn  durch  irgend  eine  positive  Thatsachc  über  die 
Richtigkeit  der  einen  oder  der  andern  dieser  Ansichten  ein  ür- 
theil  abgegeben  werden  soll,  so  ist  diess  nur  durch  genaue 
Studium  des  Processes  der  Aetherbildung  möglich. 

Die  ursprüngliche  Absicht  meiner  Arbeit  war,  neue  Alko- 
hole durch  Substitution  des  Wasserstoffs  in  einem  bekannten  Al- 
kohol durch  Kohlenwasserstoff  darzustellen.  Zu  diesem  Zwecke 
bediente  ich  mich  einer  Methode,  die  bei  ähnlichen  Gelegenheited 
mit  Vortheil  angewendet  werden  kann.  Sie  besteht  darin,  den 
Wasserstoff  zuerst  durch  Kalium  zu  ersetzen  und  auf  die  so  er- 
baltene  FerJbindung  das  Chlorid  o&et  lod^^  dA%\«CL\%^\SL  EnUen- 
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ViMM^tolfes  einwirken  zu  lassen,  der  den  Wasserstoff  ersetzen 
soll.  Ich  nahm  zuerst  gewöhnlichen  Alkohol,  der  nach  sorgßl* 
iiger  Reinigung  mit  Kalium  gesättigt  wurde,  bis  alle  Reaction  auf- 
lörte,  und  brachte  darauf  die  Verbindung  mit  einer  dem  ange- 
ii^endeten  Kalium  aequivalenten  Menge  von  Jodäthyl  zusammen, 
)urch  Anwendung  gelinder  Hitze  bildete  sich  sogleich  Jodkalium, 
Hid  die  verlangte  Substitution  war  vor  sich  gegangen ;  zu  meinem 
Srstauaen  hatte  aber  die  nun  entstandene  Verbindung  keine  Ei- 
Senschaften  eines  Alkohols,  und  war  nichts  als  gewöhnlicher 
Reiher:  C4H10O. 

Dieses  Resultat  stimmte  aber  keineswegs  mit  den  gewöhn- 
lichen Ansichten  über  die  Formel  des  Alkohols  überein;  da 
meine  angewandte  Substanz  doppelt  so  viel  Sauerstoff  enthielt, 
als  der  Aether,  so  musste  auch  das  erhaltene  Product  zweimal 
Bö  viel  Sauerstoff  als  der  Aether  enthalten.  Da  ich  nun  Aether 
durch  Substitution  von  C2H5  für  H  im  Alkohol  erbalten  hatte, 
80  mus»  die  relative  Zusammensetzung  beider  Substanzen  durch 
doe  Gleichung  ausgedrückt  werden,    welche  diese  Reaction  er- 

kUrt.    Da  die  Formel  des  Alkohols  Ciu^l  0  und  die  der  Ka- 
ll   V 

liumverbindungC2|.^  >0  ist,  so  erklärt  sich  die  Einwirkung  des 
lodäthjls  auf  folgende  Weise: 

il^as  Verhaltniss  zwischen  beiden  Substanzen  ist  der  ein- 
lige  Punkt,  auf  welchen  ich  hier  eingehen  will,  und  was  ich 
Uerftber  sage,  gilt  auch  bei  allen  miihiplen  Veri}indHogen  dieser 
Sttbstanzen.  Eim'ge  Chemiker  veürden  vielleicht  vorziehen,  die 
Formeln  zu  verdoppeln,  um  die  gebräuchliche  Anzahl  der  Was- 
serstoff-, Kaliumatome  u.  s.  w.  zu  erhalten,  ich  habe  mich  dazu 
aber  meht  entschliessen  können,  da  dann  auch  die  gebräuchliche 
Formel  für  das  Wasser  verdoppelt  werden  musste  und  ich  ferner 
zeigen  will,  dass  das  Wasser  bei  der  Aetherbildung  durch  Er- 
setzung des  Kohlenwasserstoffs  des  Alkohols  durch  Wasserstoff 
gebildet  wird,  was  uns  zwingt,  dieselbe  Menge  Sauerstoff  in  beiden 
KArpern  anzunehmen.  Alkohol  lässt  sich  demnach  betrachten 
ab  Wasser,  in  welchem  die  IKMle  des  Wasserstoffs  durch  Koh- 
lemvtHMersfoff  ersetzt  wordea  ist ,   Ästhet  dMt  A'^  ^  wwa:  >  v^^ 

Joarn,  f.  praku  Chemie.  LH.  6»  ^1% 
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welchem  beide  Wasser&toifotoine  durch  Kohlenwasserstoff  erseUt 
worden  sind,  denn: 


51»  5  C^S^O;  §«;}0. 


Diese  Aetherbildung  lässt  sich  übrigens  noch  nach  einer  an- 
dern Theorie  erklären,  wenn  man  nämlich  annimmt,  dass  die 
Kaliumverbindung  Aether  und  Kali  enthält,  welche  durch  die 
Einwirkung  des  Jodäthyls  getrennt  werden.  Die  Hfilfte  des  ge- 
wonnenen Aethers  war  in  der  Verbindung  enthalten,  wShrend 
die  andere  Hälfte  durch  doppelte  Zersetzung  zwischen  Kall  und 
Jodäthyl  entstanden  ist,  denn: 

Da  diese  Erklärung  jedoch  unzulässig  war,  so  suchte  ich 
durch  eine  andere  Methode  zu  einem  sichern  Schlüsse  zu  gelangeiL 
Sie  bestand  darin ,  Kalium  auf  Jodmethyl  einwirken  zu  lassen; 
waren  in  der  Verbindung  Aether  und  Kali  enthalten,  so  musste 
ich  ein  Gemenge  von  Aether  und  Methyloxyd  enthalten,  während 
im  entgegengesetzten  Falle  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung 
CaHgO  entstehen  musste.  Ich  erhielt  letztere  Substanz  und  weder 
Aether  noch  Methyloxyd. 

Bei  diesem  Versuch  widersprechen  sich  beide  Theorien, 
und  müssen  uothwendigcrweise  zu  verschiedenen  Resultaten  fuh- 
ren. Bei  der  zuerst  erwähnten  Zersetzung,  bei  welcher  Aether 
gebildet  wurde,  lag  die  einzige  Schwierigkeit  bei  der  Erklärung 
des  Processes  in  der  Unmöglichkeit  des  Beweises,  dass  der  an 
die  Stelle  des  Wasserstoffs  getretene  Kohlenwasserstoff  selbst 
ein  Atom  Sauerstoff  enthielt,  oder  dass  im  Gegentheil  derselbe 
mit  dem  im  Alkohol  fertig  gebildeten  Kohlenwasserstoff  sich  ver- 
band und  daraus  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Kohlenwasserstoff 
mit  einem  Atom  Sauerstoff  entstehen  musste.  Es  ist  klar,  dass 
wenn  der  Alkohol  Aether  und  Wasser  enthält  und  der  Kohlen^ 
Wasserstoff  bei  meinem  ersten  Versuch  ein  zweites  Atom  Aether 
dadurch  bildet,  dass  er  die  Stelle  des  Wasserstoffs  in  diesem 
Wasser  vertritt,  der  Process  bei  dem  zweiten  Versuch  ganz  der- 
selbe ist,  und  wir  dann  zwei  Aether  erhalten  müssen.  Wenn 
die  Bildung  des  Aethers  aus  Alkohol  durch  Synthese  ausgeführt 
ffvrdea  kana,  so  muss  man,  indem  man  zu  dem  bereits  im  Aether 
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entbaltenen  einen  neuen  Koblenwasserstoff  bringt,  den  von  ibi^ 
dargestellten  intermediären  Aetber  erbalten. 

Eine  vollständige  Untersuchung  dieser  merkwürdigen  Substanz 
und  seiner  Zersetzungsproducte  wird  den  Gegenstand  einer  zu- 
künftigen Abhandlung  ausmachen.  Ich  will  nur  bemerken,  dass 
Bein  Siedepunkt  etwas  über  10^  liegt,  dass  er  einen  eigenthüm- 
lichen,  von  dem  des  gewöhnlichen  Aethers  vollkommen  verschie- 
denen Geruch  besitzt  und  eben  so  wie  der  Aetber  nur  wenig 
im  Wasser  löslich  ist  Durch  die  Alkalimetalle  wird  er  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  verändert. 

Lässt  man  den  Kaliumalkohol  auf  gleiche  Weise  auf  das 
Jodamyl  einwirken,  so  erhält  man  eine  ähnliche  Substitution  der 
Elemente  des  Kohlenwasserstoffs  an  die  Stelle  der  WasserstofT- 
atome  des  Alkohols,  und  es  bildet  sich  ein  Aetber,  der  bei 
111®  C.  siedet  und  die  Zusammensetzung  CiUi^O  hat.  Ich  habe 
einigen  Grund  anzunehmen,  dass  diese  Substanz  diesdbe  ist, 
welche  Baiard  bei  der  Zersetzung  des  Amylchlorids  durch  eine 
alkoboliscbe  Lösung  von  Kalihydrat  erhielt  und  welche  dieser 
Chemiker  für  Amyloxyd  hielt. 

Wegen  der  vollkommenen  Analogie  der  Eigenschaften  der 
bekannten  Glieder  der  Alkoholreihe  lässt  sich  scbliessen,  dass 
ähnliche  Substitutionen  auch  bei  anderen  Alkoholen  ausgeführt 
werden  könnten,  und  ich  habe  durch  das  Experiment  bewiesen, 
dass  diess  in  der  That  der  Fall  ist.  Die  Formeln  der  anderen 
Alkohole  müssen  aus  demselben  Grunde  wie  die  des  gewöhn- 
lichen Alkohols  auf  die  Hälfte  reducirt  werden.    Methylalkohol 

mrd  demnach  in  der  Folge  durch  Cjj^/  0,  gewöhnlicher  A)kohoI 

durch  €21]^ I  0  und  Amylalkohol  durch  C5  j^^)  0   ausgedrückt 

werden.  In  Ucbereinstimmung  mit  diesen  Thatsachcn  musste 
derselbe  intermediäre  Aetber  durch  Ersetzen  des  Wasserstofls 
in  diesen  (Amyl-  und  Methyl-)  Alkoholen  durch  den  Kohlen- 
wasserstoff vermittelst  des  Jodäthyls  nach  dem  oben  beschrie- 
benen Verfahren  dargestellt  werden  können.  Ich  habe  dies  bei 
dem  Aetber  mit  drei  Atomen  Kohlenstoff  (threc  carbon  ather) 
nachgewiesen,  welcher  durch  Ersetzung  eines  Viertels  des  Was- 
serstoffs des  Methylalkohols  durch  C2H5  oder  durch  Ersetzung 
eines  Sechstels  des  Wasserstoffs  des  gew&VnAkVi^Tk  (^^^  ^\^\Oql 
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Durch   die  Einwirkung   von  Jodamyl    auf  die  Terbindung 

C  |r^>  0  erlüelt  ich  eine  dritte  Itherartige  Verki&duDg  von  der 

C  H« ) 
Formet   (;  g   i  0.    Es  ist  diess  augonscheinlidi  einer  Yoa  den 

drei  neuen  Aethero,  welche  eine  grade  Zahl  von  Kobleoetoff- 
atomcn  entlialten  und  als  aus  denas^en  Alkohol  entstanden  he* 
trachtet  werden  ki^nnen ;  heim  Behandeln  mit  einbasischen  S&uren 
wie  mit  Chlorwasserstoffsäure  verhalt  er  sich  aber  anders  als  die 

mit  demselben  metamere  Terbindung  ^'g^j  0,  welche  aus  dem 
Aether    des    drei    Atome    Kohlenstoff    haltenden    Alkohols 

Cgg^)  0  entstanden  ist. 

Es  ist  nun  meine  Absicht,  den  Process  der  AetfierfciMoDg 
durch  die  Einwirkung  der  Schwef^äur^  (SQ4H2)  auf  Alkohol 
lu  erklären;  iiain  ist  es  erforderlicb,  dass  ich  die  Beziehung 
awischen  diesen  Substanzen  und  den  hei  den  andern  beschrie- 
benen Versuchen  angewendeten  Reagentien  zeige.  Ich  will  zei- 
gen, dass  sich  zuerst  eine  Substanz  bildet,  welche  der  aus  den 
Jodäthyl  entstandenen  analog  ist  und  dass  darauf  durch  doppelte 
Zersetzung  mit  Alkohol  Aelher  erzeugt  wird.  Es  ist  diess  in  der 
That  leicht,  denn  AethersehwefebSure  iat  analog  dem  Joditbjl 
plus  Jodwasserstoff,  welche  Verbindung  wir  erhalten,  wena  wir 
SO4  in  der  Formel  der  Aetherschwefelsäure  durch  ein  Aequin- 
lept  Jod  ersetzen.  Um  die  Bildung  der  Aetherschwefelsäure  m 
zeigen,  welche  bekanntlich  der  eigentlichen  Aetherbildung  voran- 
geht, wendet  man  die  einfachste  Methode  an,  welche  auch  zu 
gleicher  Zeit  die  einzige,  von  alter  Hypotliese  freie  ist;  dieselbe 
besteht  in  der  Feststellung  des  Factum,  dass  Schwefelsäure  und 
Alkohol  in  Aetherschwefelsäure  und  Wasser  auf  die  Weise  um- 
gewandelt werden,  dass  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  des  ersteren 
mit  dem  Kohlenwasserstoff  des  letzteren  ihren  Platz  vertauscht, 
denn : 
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h\  so«  c.  ^}  so. 


Bis  hieher  ist  der  Process  also  derselbe  wie  bei  der  oben 
beschriebeDen  Zersetzung.  Kommt  diese  Aetherschwefelsäure  mit 
einem  Atom  Alkohol  zusammen,  so  wirkt  dieselbe  .auf  gleich« 
Weise  wie  das  oben  genannte  Jodid  eiii  und  bildet  Schwefelsäure 
und  Aether 

.    ^m}  so.     u]  so* 


<1^     §S}« 

Die  regenerirle  Schwefelsäure  kommt  abermals  mit  Alkohol 
zusammen  und  bildet  Aetherschwefelsäure ,  welche  auf  dieselbe 
Weise  auf  den  Alkohol  einwirkt.  So  geht  der  Process  dei'  Aether- 
bildung  ununterbrochen  fort,  wie  uns  die  Praxis  lehrt. 

Wir  sehen  also,  dass  der  Process  der  Aetherbildung  auft 
dem  Alkohol  weder  ein  gewöhnlicher  Trennungs-Process^  noch 
eid  blosser  synthetischer  ist,  sondern  däss  derselbe  viel  mehr  in 
einer  Substitution  eines  Moleküls  durch  eiii  anderes  besteht  und 
durch  doppelte  Umsetzutig  swischen  zwei  Verbindungen  bewirkt 
wird.  Ich  nehtne  daher  die  Contecttheorie  an ,  da  Ich  glaidbe, 
dflfls  der  Contact  eine  nothwendige  Bedingung  der  Reaction  der 
Nöiekiile  auf  einander  ist.  Rcducirt  man  die  Formel  der  Alko* 
hole  auf  ein  Atom  Sauerstoff,  so  erhält  man  nach  der  Contact* 
Iheorie  für  die  Dämpfe  dieser  Substanzen  und  ihrer  Aether 
gleiche  Volumen;  wir  müssen  deshalb  annehmen,  dass  in  der 
Tbat  'der  Aether  die  Elemente  des  ülbildendeh  Gases  in  Verbin- 
dung mit  denen  eines  Atoms  Alkohol  enthält.  Andererseits  lege 
idi  allen  wesentlichen  Tbalsachen  der  chemischen  Theorie  eiffe 
gleiöhe  Wichtigkeit  bei  und  Aer  Process  lässt  sich  eben  so  em- 
faeh  nach  dieser  Theorie  als  nadi^  der  Gontacttbeorie  erklären, 
denn  ein  Sechstel  des  in  dem  Alkohol  enthaltenen  Wasserstoffii 
verbBlt  sich  hinsichtlich  der  Reaction  völlig  verschieden  von  den 
übrigen  fünf  Sechsteki;  es  müss  daher  dieses  eine  Sedistei  in 
einer  Verbindung  enthalten  sein,  welche  ton  der  der  übrigen 
Onf  Sechstel  verseinaden  ist;  die  wedhtehid«  BiLdnSi%^*^(iHlk  iMt* 
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Setzung  der  Aelherscliwefelsäure  ist  äaher  fftr  mich ,  sowie  für 
die  Anhänger  der  chemischen  Theorie  der  Schlüssel  zur  Erklä- 
rung des  Aetberbildungsprocesses. 


XXXIX. 

Ueber  den  Einfluss    des   Druckes   auf  die 
chemische  Natur  der  piutonischen 

Gesteine. 

Von 

(Berichte  der  Berl.  Akademie.) 

Eine  Arbeit  über  den  innem  Zusammenhang  der  vulkani- 
schen Eracheinungen  Islands  hat  mir  zur  Erörterung  der  Frage 
Veranlassung  gegeben,  ob  und  in  wie  weit  dem  Drucke  ein  Ein- 
fluss auf  die  Bildung  und  Natur  der  plutonischen  Gesteine  bei- 
zumessen ist. 

Eine  grössere  Zahl  sorgfältig  ausgeführter  Analysen  der 
characteristischen  nicht  metamorphischen  Gebirgsai^ten  Islands 
hat  zu  dem  unerwarteten  Resultate  gefülirt,  dass  die  ursprüDg- 
liefen  Gesteine  dieses  und  wahrscheinlich  auch  des  armenischen 
Vulkanensystems  aus  gesonderten  oder  combinirten  Ergüssen  nur 
zweier,  von  der  speciellen  Situation  der  jetzigen  Vulkane  unab- 
hängiger Heerde  abgeleitet  werden  können.  Der  eine  dieser 
Heerde  hat  die  Irachytischen,  der  andere  die  pyroxenischen  Ge- 
steine geliefert,  während  aus  beiden  in  Gemeinschaft  eine  Reihe 
von  Mittelgliedern  hervorgegangen  ist,  die  man  nicht  unpassend 
unter  dem  Namen  der  tracheopyroxenischen  zusammenfassen 
könnte.  Diess  Ergebniss  findet  in  der  chemischen  Conslilutiön 
der  Gesteine  eine  directe  Begründung,  denn  die  rein  trachyü- 
schen  einerseits  und  die  rein  pyroxenischen  andererseits  zeigen, 
so  weil  sie  als  Repräsentanten  allgemein  verbreiteter  Gebirgs- 
bildungen  gelten  können,  eine  gleichbleibende  nur  hier  und  da 
durch  leicht  nachweisbare  locale  Ursachen  gestörte  Durch" 
9ehnUl8%tMamm€n8et%ung y  wie  verschieden  auch  iinmer  ihre 
Lagerung,   ihr  Alter  und  ihre  petrographisdie  oder  mineralogi- 
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sehe  Natur  sein  mag.  Bfan  findet  darunter  oft,  nicht  die  ent- 
fernteste Aebniichkeit  darbietende  Gebilde,  die  demungeachtet, 
wenn  man  sie  im  Ganzen  ohne  Rücksicht  auf  die  darin  vor- 
kommenden Gemengtheile  analysirt,  eine  gleichzusammenge- 
setzte Silicatmasse  darstellen,  welche  sich  in  der  Natur  bald 
zu  glasigen  Flüssen,  bald  zu  sleinartigen  Bildungen,  bald  zu 
Aggregaten  verschiedener  bestimmt  gesonderter  Fossilien  gestaN 
tet  hat  Das  constante  SauerstofTverhältniss  der  Kieselerde  und 
der  Basen  verhält  sich  in  diesen  rein  trachytischen  Gesteinen 
wie  3 :  0,58  und  in  den  rein  pyroxenischen  nahe  wie  3  : 2. 
Zwischen  diesem  sauern  und  basischen  Extreme  hegen  die  tra- 
cheopyroxenischen  Gebirgsarten  in  der  Mitte.  Sie  sind  ihrer  Zu- 
sammensetzung nach  durch  das  Mischungsverhältniss  jener  extre- 
men Glieder  bestimmt,  und  diese  Zusammensetzung  Idsst  sich 
durch  Rechnung  annähernd  vorausbestimmen,  wenn  nur  einer 
der  Gesteinsbeslandtheiie,  am  besten  die  Kieselerde,  in  Procen- 
ten  gegeben  ist.  Es  lässt  sich  aus  diesem  Ergebniss,  dessen 
speciellere  Begründung  hier  zu  weit  führen  würde,  der  Schluss 
ziehen,  dass  sich  ein  und  dasselbe  Silicatgemenge  qualitativ  und 
quantitativ  gleicher  Zusammensetzung  zu  Gebirgsarten  von  ganz 
verschiedener  mineralogischer  Beschaflenheit  bei  dem  Erstarren 
gruppiren  kann.  Die  petrographische  Verschiedenheit  in  den 
Gebirgsbildungen  setzt  daher  nicht  immer  eine  entsprechende 
Verschiedenheit  in  der  chemischen  Constitution  der  feuerflüssi- 
gen  Sihcatlösung  voraus,  welche  diese  Bildungen  veranlasste, 
vielmehr  müssen  dabei  noch  andere  Eintlüsse  mitgewirkt  haben. 
Es  bietet  sich  daher  sehr  natürlich  die  Frage  dar,  ob  die  Un- 
geheuern Druckkräfte,  welche  die  feuerflüssigen  Gesteine  in 
Bewegung  setzen  und  ihrer  ganzen  Masse  nach  zusammenpressen, 
unter  diese  Einflüsse  zu  zählen  sind.  Diese  Frage  wird  unbe- 
dingt bejaht  werden  müssen,  wenn  sich  der  Beweis  führen  lässt, 
dasB  die  Erstarrungstemperatur  der  Körper,  gleich  wie  deren 
Kochpunkt,  als  eine  Function  des  auf  ihnen  lastenden  Druckes 
betrachtet  werden  muss. 

Ich  habe  es  versucht,  die  Frage  auf  dem  Wege  des  Ver- 
suches zu  entscheiden. 

Es  wurde  zu  diesem  Zweck  ein  sehr  dickwandiges  unge- 
ISbr  fusslanges  Glasrohr  von  strohhalmsdickem  Lumen  an  dem 
dicken  Ende  tu  einer  feinen  15  bis  20  Zoll  langen^  am  audfic^ 
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zu  eiuer  1^  Zoll  langen  etwas  iveiteren  Haanröhra  aoagflsogen, 
das  längere  Haarrohr  darauf  mit  Hülfe  eines  daran  gelegt«a  Spie- 
geimaasstabes  calibrirt,  und  das  kürzere  so  umgebogen,  dass  es, 
dem  untern  Tlieile  der  Glasröhre  parallel,  aufwärts  stand.  Der 
getrocknete  zuvor  erhitzte  Apparat  wurde  nun  durch  Aufsaugen 
mit  ausgekochtem  Quecksilber  völlig  gefüllt,  und  das  lange  Ca- 
piliarrohr  oben  zugeschmolzen.  Nach  dem  Ericalten  ist  es  leicht 
durch  gelindes  Erwärmen  eine  kleine  Menge  Quecksilber  aus 
dem  untern  aufwärtsgebogenen  Röhrchen  auszutreiben  und  dafür, 
indem  man  wieder  abkühlt,  eine  kleine  Menge  der  zu  prüfen*- 
den  geschmolzenen  Substanz  emtreten  zu  lassen.  Hat  map  dar* 
auf  auch  diess  untere  Haarröhrchen  mit  dem  Löthrohr  verschlos- 
sen, so  öffnet  man  das  obere  wieder,  und  erwärmt  den  Apparat 
ungefähr  1^  bis  2^  über  den  Schmelzpunkt  der  darin  befindli- 
chen Substanz,  wobei  ein  Theil  des  Quecksilbers  aus  dcir  oOhea 
Spitze  ausfliesst.  Ist  endlich  nach  dem  abermaligen  Abkühlen 
der  Stand  des  Quecksilbers  in  der  Capillarröbre  nebst  Ther- 
mometer- und  Barometerstand  notirt,  und  darauf  die  Spitze  durdi 
eine  feine  Löthrohrflamme  abermals  geschlossen,  so  kann  maa 
zu  dem  Versuche  selbst  schreiten.  Man  befestigt  zu  diesem 
Zweck  zwei  solcher  Apparate  von  ganz  gleicher  Form  und  Fül- 
lung, den  einen  mit  offener,  den  andern  mit  geschlossener  o|»e- 
rer  Capillarröbre,  sammt  einem  empfindlichen  Thermometer  der- 
gestalt auf  ein  kleines  Bret,  dass  die  beiden  mit  der  zu  prü« 
fenden  Substanz  gefüllten  Röhrchen  dicht  neben  der  Thermo- 
meterkugel stehen,  und  senkt  den  Apparat  zunächst  nur  so  weit, 
als  diese  Röhrchen  reichen  in  Wasser,  dessen  Temperatur  einige 
Grade  über  dem  Schmelzpunkt  der  Substanz  liegt  Sioht  man, 
dass  die  Erstarrung  gleichzeitig  in  beiden  Rölirchen  genau  bei 
derselben  Temperatur  erfolgt,  so  wiederholt  man  den  Versuch 
nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  der  Apparat  tiefer  in  das  durch 
Umrühren  stets  gleichmässig  warm  erhaltene  Medium  eingesenkt 
wird.  Es  erzeugt  sich  dadurch  in  Folge  der  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  im  verschlossenen  Instrument  ein  Druck,  welcher 
an  der  Zusammeopressung  der  Luft  im  Capillarrohr  leicht  ge- 
messen ,  und  durch  Einsenken  oder  Emporziehen  des  Instruments 
aus  der  Erwärmungsflüssigkeit  beliebig  gesteigert  oder  vermin- 
dert werden  kann.  Der  Druck  in  dem  offenen  Instrumenta  bleibt 
dagegen  wührend  der  ganzen  Dauer  4er  Erwänanung  nnvertn- 
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dert  derselbe.  Die  Teropcraturdifferenz ,  um  welche  die  Sub- 
stanz im  verschlossenen  Instrumente  eher  erstarrt,  als  im  offe- 
nen, giebt  die  Schmelzpunktserhöhung  fQr  den  beobachteten  Druck. 
Ein  mit  Walh'ath  angestellter  Versuch  gab  folgendes  Re- 
sultat: 

Dmck  In  Atmosphären.  Erstarmngspunkt  In  Gcntesimalgraden. 

1  4707c 

29  48  3 

96  49  7 

141  50  5 

156  50  9 

Derselbe  Versuch  mit  ParaGn  wiederholt  gab: 

Dmck.  Erstarrnngsponkt« 


1  46«  36 

85  48  9 

100  49  9 

Das  Verhältniss  der  beobachteten  Temperatur  lässt  sich  bis 
auf  0®,  1  verbürgen ,  die  beobachteten  Druckkräfte  dagegen  kön- 
nen um  einige  Atmosphären  ungenau  sein,  da  das  Capillarma- 
nometer  bei  diesen  Messungen  sehr  kurz,  und  auf  die  kleine 
im  Hohlraum  desselben  durch  den  vermehrten  Druck  bewirkte 
Volumenvergrösserung  noch  keine  Rücksicht  genommen  war. 

41an  kann  die  Verrücknng  des  Schmelzpunktes  mit  diesem 
kleinen  Instrumente  auf  eine  noch  anschaulichere  Weise  sicht- 
bar machen.  Taucht  man  dasselbe  nämlich  nur  mit  der  unte- 
ren Spitze  in  Wasser  von  einer  Temperatur,  die  1®  bis  3®  über 
dem  Schmelzpunkt  der  zu  prüfenden  Substanz  liegt,  so  schmilzt 
dieselbe  im  offenen  wie  im  geschlossenen  Insti*umente ,  weil  in 
beiden  der  Druck  gleich  ist,  senkt  man  darauf  den  Apparat  ganz 
in  das  erwärmende  Medium  ein,  so  erstarrt  die  Substanz  durch 
den  nun  eintretenden  Dmck  im  geschlossenen  Instrumente  wie- 
der, während  es  im  offenen  unverändert  flüssig  bleibt. 

Obgleich  das  physikalische  Gesetz  der  Abhängigkeit  des 
Sdimelzpunktes^  vom  Dinick  aus  diesen  wenigen  vorläufigen 
Versuchen  nicht  einmal  annähernd  ersichtlich  ist,  so  lässt  sich 
doch  daraus  so  viel  mit  Bestimmtheit  abnehmen,  dass  ein  Kör- 
per bei  Druckdifferenzen  von  kaum  100  Atmosphären  seinen 
Schmelzpunkt  um  mehrere  Ccntesimalgrade  ändern  kann.  Hält 
man  nun  die  schon  nicht  weniger  als  400  bis  500  Atmosphäi*en 
betragende  Pressung,  welche  ungefähr  zur  Sprengung  der  3  Mil- 
limeter dicken  Wandung  einer  2  Millimeter  weiten  Glasröhre 
erfordert  wird,  mit  jener  gewaltigen  Druckkrafi.  fmsaxM»fi.\v^  h^^V- 
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che  die  Feste  ganzer  Continente  erschüttert  oder  emporhebt, 
und  sich  in  meilenlangen  Lavaströmen  und  Aschenstrahlen  an 
den  Vulkanen  Bahn  bricht,  so  wird  man  die  Ueberzeugang  nicht 
abweisen  können,  dass  solche  Kräfte  sich  nur  nach  Tausenden 
von  Atmosphären  schätzen  lassen.  Dann  aber  müssen  auch  noth- 
wendig  die  solchen  Druckeinwirkungen  ausgesetzten  feuerflüssi- 
gen Gesteine  je  nach  dem  Wechsel  des  Drucks  ihre  Erstarrungs- 
temperatur um  Hunderte  von  Graden  ändern  können.  Man  be- 
greift daher  leicht,  dass  Feldspath,  Glimmer,  Hornblende,  Augit, 
Olivin  etc.,  welche  unter  einem  bestimmten  Druck  bei  einer 
gewissen  Temperatur  ans  dem  silicalischen  Lösungsmittel  erstar- 
ren, unter  verändertem  Druck  bei  ganz  andern  Temperaturen 
ausknstallisiren  werden.  Und  wenn  die  VerrQckung  des  Schmelz- 
punktes, wie  es  obige  Versuche  bereits  andeuten ,  bei  Terschie- 
dencn  Körpern  iur  gleiche  Differenzen  eine  verschiedene  ist,  so 
wird  sich  unter  Umständen  selbst  die  Reihefolge  der  Ausschei- 
dungen, ja  es  werden  sich  diese  Ausscheidungen  selbst  ihrer 
chemischen  Constitution  nach  durch  den  blossen  Druck  ändern 
können. 

Man  wird  es  daher  als  ausgemacht  betrachten  dürfen ,  dass 
der  Druck  auf  das  Festwerden  der  plutonischen  Gebirge  und 
auf  die  chemische  Conslilution  der  darin  auftretenden  Gemeng- 
theilc  einen  grossen  vielleicht  noch  grösseren  Einfluss  ausgeübt 
hat,  als  selbst  die  Verhältnisse  der  Abkühlung. 

Marbung,  den  2.  Nov.  1850. 


XL. 

lieber  den  Kalk  von  Predazzo  imFleimser 

Thale,  in  TyroL 


Von 
JT.  Moth. 


Unmittelbar  bei  Predazzo  durchbricht  Syenit  (und  Dolerit) 
den  Muschelkalk.  Zuei-st  lenkte  Graf  Marzari-Peucati  die 
Aufmerksamkeit  auf  diese  Stelle,  die  durch  die  Mittheiiungen  der 
Herren  von  Humboldt  und  von  Buch  zu  einer  klassischen  ge- 
worden  ist.     An  ihre  Arbeiten  reihea  sich  später  an  S  tu  der, 
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Maraschini,  Reuss,  Petzholdt,  Damour  u.  s.  W;  Hier 
apUea  auuachst  nur  die  chemißcben  Verhältnisse  ins  Auge  gefasst 
werden,  die  zoologischen  Verhältnisse  an  einem  andern  Orte. 

Die  Grenze  der  durchbrechenden  und  durchbrochenen  Ge- 
steine lässt  sich  mit  dem  Auge  an  der  ganzen  Thalwand  herab 
irerfolgen.  Die  obere  Partie  des.  Musclielkalks  erscheint  weiss, 
körnig,  kryslallinisch ;  die  untere  grau,  durch  schwarze  Streifen 
gebändert,  bisweilen  sogar  ganz  schwarz,  viel  weniger  krystalli- 
nisch.  So  weit  sie  weiss  ist,  gleicht  sie  zum  Verwechseln  einem 
Marmor,  dessen  Härte  =3  sie  theilt,  von  dem  sie  'sich  durch 
eitf  geringeres  spec.  Gew.  von  2,634  (bei  I4Y2®  R.  in  Stucken) 
unterscheidet.  Aber  selbst  hier  sind  noch  zwei  Varietäten  vor- 
bihiden;  Die  obere  Partie  entspricht  dem  angegebenen  Kenn- 
zeichen; in  ihrem  unleren  Theilc  ist  das  spc.  Gew.  =  2,57 
(nach  Damour.)  und  ihre  chemische  Zusammensetzung  ist  eine 
andere.  Ausserdem  wird  der  sog.  Marmor  in  der  Nähe  der 
durchbrechenden  Gesteine  kieselig,  enthält  dann  oft  Glimmer 
beigemengt;  zwischen  dem  Doleril  und  dem  kieseligen  Kalke 
findet  sich  ein  grünes,  serpentinähnliches  Gestein. 

Petzholdt'^)  hat  den  Marmor  Prcdazzit  genannt  und  un- 
ter Anführung  einer  altern  Analyse  von  Leonardi,  die  mit  der 
seinigen  stimmt,  eine  Reihe  von  Analysen  gegeben.  Die  von  ihm 

entwickelte  Formel  2CaC -4- (MgCIl)  stimmt  mit  seinen  Zahlen 
hinreichend  überein ;  nur  hat  er,  wie  schon  D  am  0  ur"^*)  uachge- 

•a 

diesen,  wie  Atom  C  zu  viel  in  die  Formel  aufgenommen. 

An  Ort  und  Stelle  aufgenommene  Stücke  habe  ich  der  Analyse 
in  folgender  Weiße  unterworfen.  Zur  Bestimmung  des  Wasser- 
gehaltes brachte  ich  die  über  Schwefelsäure  und  im  Wasser- 
bade vollständig  getrocknete,  fein  gepulverte  Substanz  in  eine 
Retorte,  an  deren  Tubulus  ein  Aetzkali  und  Chlorcalcium  enthal- 
tendes Rohr  befestigt  wurde.  In  den  Hals  der  Retorte  war  ein 
zweites  gewogenes  Chlorcalciumrohr  eingepasst,  mit  dem  ein 
Kaliapparat  und  eine  Handluftpumpe  in  Verbindung  stand.  Das 
Pulver  wurde  zum   schwachen  Glühen   erhitzt  und  fortwährend 


•)  Beiträge  zur  Geographie  von  Tyrol.    Leipzig,  1843.    S.  194  u.  ff. 

*♦)  Bullet  de  la  Soc.  giolog,  de  firance.  Deux.    Serie,    Tom.  4. 
i847.  P.  i05». 
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eiQ  LuHstrom  langsam  durch  den  Apparat  geiogen.  INe  Ge* 
wichtszunahme  des  zweiten  Chlorcaiciurarohrs  gab  umaittelbir 
die  Menge  des  Wassers  und  die  des  Kaliapparates  die  geriogiB 

Menge  der  entwichenen  C  an. 

Die  übrige  Kohlensünre  wurde  durch  Zersetzung  der  Sül- 
slanz  mittelst  Salzsäure  durch  den  Gewichtsverlust  in  dem  von 
Mitscherlich '^)  bcschiebenen  Apparate  ermittelt. 

Nach  der  Fällung  von  Thonerde  und  Eisen  durch  Ammoniak 
ward  der  Kalk  durch  Oxalsäure  gcrällt;  der  geglühte  und  io 
Salzsäure  gelöste  Niederschlag  mit  Oxalsäure  gefallt,  wobei  stets 
eine  kleine  Menge  Magnesia  in  Lösung  blieb. 

Der  so  erhallcne  oxalsaure  Kalk  ward  geglüht,   mit  Gkm 

befeuchtet  und  als  CCa  gewogen.  Die  Magnesia  wurde  als 
phosphorsaure  Ammoniakmagnesia  geßillt,  nach  dem  Auswaschen 

mit  Ammoniak  geglüht  und  der  Rückstand  zu  36  p.  C.  Mg  be- 
rechnet. 

Die  beim  AuHösen  des  Predazzites  zurückbleibende  Kiesel- 
säure erwies  sich  vor  dem  Lölhrohr  als  rein.  Unter  dem  Mikros- 
kop erschien  sie  als  durchsichtige,  eckige  Blättchen  von  Quarz, 
ohne  alle  Spur  von  Krystallfläclien.  Aus  der  salzsauren  Lösung 
des  Predazzites  Hess  sich  nach  dem  Abdampfen  und  Glühen  noch 
eine  sehr  geringe  Menge  Kieselsäure  abscheiden.  Da  das  Eisen 
als  Oxydul  vorhanden  ist,  wurde  es  vor  dem  Fällen  mit  Ammoniak 
mil  Salpetersäure  oxydirt. 

Marmor  aus  der  oberen  Partie  des  Hanptbniches : 
I.    1,868  Gr.  II.    1,018  Gr. 

H      «  0,130=:    6,96%  ll      0,07:2=         7% 

G     =  0,623  =1  33,35—  (ß      03,46  =.  33,98  — 

Ca   =  0,8344=44,67—  Ca   0,434  =*«  42,63 — 

»ig  =  —    ==  14,54—  ♦*)  %  0,143  =  14,05  — 

Si  )  gl     0,003  «    0,29  — 


^.j  V  «   20,09  ==    0,48  - 

fe)  t 


=^H  0,005  =    0,49  — 


100,00%.  1,003  =  98,44  ö/q. 


*)  Lehrbuch  der  Chemie,    i.  Aafl.    Bd.  2.  p.  257. 
**)  Aus  dem  Verloste  bestimmt. 
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.  Sine .  Spur  Schwefelsaure  und  Saluaure  liessen  sich  nach- 
Hbeo.     Die  PrOfiang  durch  molybdänsaures  Ammonisk  ergab 
I»  Abwesenheit  der  Phosphorsäure.     Kali  ist  nicht  vorhanden« 
Verwitlerter  Marmor  ebendaher: 

I.    1,745  Gr.  IL    0,523. 

e      0,783    «  44,87  %  £    «   0,230    =  43,98 

fia   0,926    =  M,07  -  fca  =•    0;l80    =  53,54 

Jdg  0^0324  »:    1,86^  Äg«  0,00932=«    1,86 

§i     0,010«    0,37--  gi    =.    0,002    ==    0,38 
1,7514        1*06,37  •/«  ~0;521,*72       W,76^ 

Die  Temperatur  hei  der  das  Wasser  aus  dem  nicht  verwit- 
Meh  Gestein  entweicht,  liegt  zwischen  360^  und  dem  Schmelz- 
inkte  des   Zinks,    also  elwa  bei  400^   ein  Beweis,    dass  es 

iMDißch  gebunden  ist.  Mit  ihm  entweicht  ein  wenig  C,  deren 
engl  »wischen  2 — 3  %  schwankte.  Erhitzt  man  ganze  Siücke 
»  m  dieser  Temperatur,  so  nehmen  sie  ein  mattes,  porzellan- 
liges  Ansehen  an  und  erbalten  selbst  bei  langer  Beruhrong 
it  Wasser  ihr  frülieres  Ansehen  nicht  wieder. 

^  Ein  Versuch    durch    Glühen   und    nachheriges    Austreiben 

3r  C  durch  CIH  ergab  einen  Verlust  von  40,88  p.  C. ,  mit  den 
aigen  Zahlen  übereinstimmend. 

Filr  diese  Varietät  des  weissen  Predazzites  ergiebt  sich  die 
ormel:    .^ 

2Cae+MgH  = 

21';  »  44  =  34,11  % 
2fca  =  36  ==:  43,41  — 
li\Ig=:  20  =1  15,50  -^ 
lÖ  =  9  =  6,98  -■ 
1;J9  «  100,00  % 

Aus  der  Analyse  des  verwitterten  Predazzites  ergiebt  sich, 

• 

ISS  bei  Einwirkung   der  Tagewasscr   der  grösste  Theil  der  Mg 

•rtgefuhrt  wird.     Der  Rest  der  Mg  als  bt  Carbonat  forhanden 

i3,54  p.  C.  Ca  und  1,86  p.  C.  Mg  entsprechen  42,01  p.  C.  und 

,05  p.  C.  C  =  44,12  statt  43,98  p.  C);  die  Magnesia  ist  also 
s  Bicarbonat  fortgeführt  worden.    Die  verwitterte  Substanz  hat 
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ein  galliges,  poröses  Ansehen  angenommien,  das  apjec.  Gew.  ist 
auf  2J30  (bei  1572  R-  als  Pulver)  erhöht.  Berechnet  man  nach 
der  von  G.  Bischof*)  angegebenen  Methode  aus  der  Differeiu 
des  spec.  Gew.  den  Verlust  und  die  Zunahme,  so  eiiiält  man 
auf  100  Theiie  der  ursprünglichen  Substanz: 

Verlust.  Zunahme. 

A      6,98  e    U,47 

Big  13,57    '  Ca  12,08 

42,08  Ca  erfordern  9,49  C*;  1,86  Mg  =^  2,05  C,  im  Ganzen 
also  11,54,  nahe  genug    mit  der  Berechung   übereinstimmend. 

Es  sind  also  21,57%  CCa  zugeführt  worden;,   wahrscheinlich 

.  ..  • 

so ,  dass  gelöstes  Kalkbicarbonat  auf  die  Mg  einwirkte,  CCa  ger 
..  . 

fällt  und  C2Mg  fortgeführt  wurde.   . 

In  ähnlicher  Weise  wie  oben  angegeben  wurde  der  graiM, 
bandstreifige  Kalk  untersucht.  Die  Bändcrung  röhrt  von  Eiseih 
oxyd-Oxydulhydrat  her,  dessen  geringe  Menge  keine  genauere 
Analyse  erlaubte.  Es  ist  also  aus  einem  Atom  Oxyd  und  ^nem 
Atom  Oxydul  bestehend  bei  der  Berechnung  betrachtet  worden. 
Kohle  konnte  nicht  entdeckt  werden  i  das  durch  Erhitzen  ausge- 
triebene  Wasser  reagirte  alkalisch  und  enthielt  Ammoniak 
I.   1,005  Gr.  II.  0,621  Gr. 


fl    _  0,103  «  10,2Co/o  ä  l   n  227  =  36,55«/. 


C    «  0,276  =  27,45o/o  G 

da  =  0,337  ;=  33,530/0  Ca     0,209  =  33,65% 

|frg=  0,234  =  23,27o/„  %   0,142  =  22,890/« 

§1    =0,033=    3,28  f  4  0,028=    4,51o/, 

A    =0,002=    0,20  Jte) 

il  =^0,027=    2,68^  Si     0,013  =    2,09% 

1,012  =100,67  0,619  =  99,69«/, 

Reducirt  man  I.  auf  93,92%,  indem  man  abzieht 

Si     3,28o/o 
AI     0,20 
*e  27'«:2,60  F'el^e         2,60 


so  erhält  man  für  I. 


6,08% 


!■ 


*J  Lehrbuch  der  ehem.  und  physikalischen  Geologie.    Ed.  %,  268. 
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XLI. 

Chemische  Untersuchung  der  Mineralquelle 

von  Nieder-Langenau  in  der 

Grafschaft  Glatz. 

Von 
Dr.  OCheoüar  JPoleck. 

In  dem  an  Naturschönheiten  reichsten  und  klimatisch  be- 
günstigsten Theile  der  Grarschaft  Glatz  ist  westlich  von  dem  Ge- 
birgsstock  des  Schneeberges  auf  dem  linken  Ufer  der  Neissc, 
1330  Fuss  über  der  Ostsee  in  reizender  Umgebung  die  Mineral- 
quelle von  Nieder-Langenau  gelegen.  Das  Thal  der  Neisse  wird 
hier  von  Pläner-  und  Quadersandstein  gebildet,  der  sich  auf  beiden 
Seiten  des  Flusses  zu  nicht  unbedeutenden  Höhen  erhebt.  Der 
Glimmerschiefer  und  Gneuss,  welche  das  Gebiet  der  Kreidefor- 
mation begrenzen  und  von  dieser  unmittelbar  überlagert  werden, 
durchbrechen  letztere  an  einzelnen  Orten  und  treten  namentlich 
bei  Nieder-Langenau  an  beiden  Seiten  der  Neisse  inselartig  her- 
tor.  Vereinzelte  Basaltkegel  finden  sich  in  einer  Entfernung  von 
zwei  Meilen  bei  Landeck. 

Die  Quelle  selbst  entspringt  in  einem  alten  Stollen  aus  Glim- 
merschiefer, über  welchem  eine  Lehmschicht  lagert.  Sie  kann 
nicht  unmittelbar  an  ihrem  Ursprünge  benutzt  werden,  sondern 
sie  wird  von  da  in  Röhren  nach  der  nahen  Trinkhalle  und  dem 
Badehause  geleitet.  Hier  kommt  sie  als  eine  gesättigte  Auflösung 
der  Kohlensäure  in  Wasser  an,  über  welcher  eine  bedeutende, 
aber  stets  wechselnde  Kohlensäure-Schicht  sich  befindet,  welche 
m  neuester  Zeit  ihre  Benutzung  als  Gasbad  gefunden  hat. 

Die  Quelle  liefert  nach  früheren  Ermittelungen  durchschnitt- 
lich in  24  Stunden  57,600  Quart  Wasser,  ungerechnet  der  Was- 
sermenge, welche  nach  einer  andern  Seite  hin  unbenutzt  ab- 
fliesst.  Ihre  Temperatur  ist  constant  zwischen  9^  und  10^  C. 
am  25.  Mai  und  am  2.  September  1850  wurde  sie  bei  einer 
Lufttemperatur  von  20<>  C.  und  von  15,4<>  C.  zu  10<>  C.  beob- 
achtet, während  frühere  Beobachtungen  bei  1®  C.  Lufttemperatur 
sie  9^  G.  fanden.  Schwankungen  über  diese  Grenzen  hinaus  sind 
t&€  b^obacbtet  wardeo. 

Jonra,  f.  praku  Chemie,  LIL  6  %% 
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••  • 


1  Atom  MgH  mit  einem  oder  zwei  Atomen  CCa  sich  vereiiugt 
findet,  wie  aus  Damour's  und  meinen  Analysen  hervorgebt? 

Warum  treten  nicht  wechselnde  Mengen  ?on  MgH  auf!  Jeden- 
falls, müsste  das  MgH  als  Brueit  vorhanden  iiein ,  da  der  Pre- 
dazzit  durchaus  krystallinisch  ist. 

Es  kommt  in  der  That  im  Marmor  von  Preda^ifo  Brueit  vor 
als  eine  bläuliche,  blältrige,  krystallinische  Masse,  die  olt  zwi- 
schen ihren  Blätlern  kleine  Mengen  Predazzit  einschliesst.    Yon 

ähnlichen  Einschlüssen  röhrt  die  von  G.  Rose  beobachtete  C- 
Entwickelung*)  beim  Zusammenbringen  des  Brucites  mit  Sauren 
her,  wie  man  unter  dem  Mikroscop  leicht  beobachten  kann.  Das 
weisse  Pulver  des  Brucites  wird  beim  Glühen  schwach'  rosen- 
roth  und  giebt  nach  meinen  Versuchen  30,30%  Wasser  ab. 
Aus  der  Gewichtszunahme  beim  Bebandeln  des  geglühten  Restes 

mit  Schwefelsäure  auf  wasserfreie  SMg  berechnet    ergiebt  sid 

ein  Gehalt  von  66,38%  Mg.  Soda  gab  auf  Platinblech  kerne 
Manganreaction.   Phosphorsalz  giebt  schwache  Reaction  auf  Eisen. 

Mit  mo>ybdänsaurem  Ammoniak  lässt  sich  Phosphorsäure  nach- 

••• 

weisen.  Ob  nicht  die  P  trotz  ihrer  geringen  Menge  hier  wie 
im  Hydrargillit  ein  wesentliches  Constituens  ist,  lasse  ich  unent- 
schieden. Im  Marmor  selbst  lässt  sich,  wie  schon  angegeben, 
keine  Phosphorsäure  nachweisen. 

Das  oben  erwähnte  grüne  serpentinäbnliche  Gestein  ist  durch- 
gängig mit  kohlensaurem  Kalk  durchzogen,  sein  sp.  G.  ist  = 
3,679  —  2,692;  es  enthält  bedeutende  Mengen  von  Phosphor- 
säure, ausserdem  Wasser,  Si,Ca,Mg  u.  äe.  Es  ist  offenbar  ein 
Auslaugungsproduct  der  angrenzenden  plutonischen  Gesteine  and 
wird  als  solches  keine  constante  chemische  Zusammensetzung 
zeigen. 

In  Predazzo    kommen    also    zwei   basische  Carbonate  vor: 

Ca'6+MgH  und  2CCa+MgH,  deren  Zusammensetzung  parallel 
dem  Malachii    und    der  Kupfcrlasur    ist.    Bei  der  Yerwittehmg 

wird  znnächst  die  Mg  als  Carbonat  fortgef3ht*t  und  aus  diesem 
gelösten  Carbonate  werden  basische  Verbindangen  (Hydrolkiag« 
nesit)  abgesetzt    Ausserdem  findet  sich  Bmdt,  der  ausser  im 

MgH  Phospborsäure  enthält. 

*)  L.  n.  Mr.  Jahrb.  1848,  583,  Spatto  D  and  E,  wo  statt  0  koUaiP 
saurer  Kaik  angegeben  ist.  ^^^ 
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XLI. 

Chemische  Untersuchung  der  Mineralquelle 

von  Nieder-Langenau  in  der 

Grafschaft  Glatz. 

Von 
Dr.  Vheodor  JPoiec^* 

In  dem  an  Naturschönheiten  reichsten  und  klimatisch  be- 
günstigsten Theile  der  Grafschaft  Glatz  ist  westlich  von  dem  Gc- 
birgsstock  des  Schneeberges  auf  dem  linken  Ufer  der  Neissc, 
1330  Fuss  über  der  Ostsee  in  reizender  Umgebung  die  Mineral- 
quelle von  Nieder-Langenau  gelegen.  Das  Thal  der  Neisse  wird 
hier  von  Pläner-  und  Quadersandstein  gebildet,  der  sich  auf  beiden 
Seiten  des  Flusses  zu  nicht  unbedeutenden  Höhen  erhebt.  Der 
Glimmerschiefer  und  Gneuss,  welche  das  Gebiet  der  Kreidefor- 
mation begrenzen  und  von  dieser  unmittelbar  überlagert  werden, 
durchbrechen  letztere  an  einzelnen  Orten  und  treten  namentlich 
bei  Nieder-Langenau  an  beiden  Seiten  der  Neisse  inselartig  her- 
tor.  Vereinzelte  Basaltkegel  finden  sich  in  einer  Entfernung  von 
zwei  Meilen  bei  Landeck. 

Die  Quelle  selbst  entspringt  in  einem  alten  Stollen  aus  Glim- 
merschiefer, über  welchem  eine  Lehmschicht  lagert:  Sie  kann 
nicht  unmittelbar  an  ihrem  Ursprünge  benutzt  werdeti,  sondern 
sie  wird  von  da  in  Röhren  nach  der  nahen  Trinkhalle  und  dem 
Badehause  geleitet.  Hier  kommt  sie  als  eine  gesättigte  Auflösung 
der  Kohlensäure  in  Wasser  an,  über  welcher  eine  bedeutende, 
aber  stets  wechselnde  Kohlensäure-Schicht  sich  befindet,  welche 
fn  neuester  Zeit  ihre  Benutzung  als  Gasbad  gefunden  hat. 

Die  Quelle  liefert  nach  früheren  Ermittelungen  durchschnitt- 
lich in  24  Stunden  57,600  Quart  Wasser,  ungerechnet  der  Was- 
sermenge,  welche  nach  einer  andern  Seite  hin  unbenutzt  ab- 
fliesst.  Ihre  Temperatur  ist  constant  zwischen  9^  und  10^  C. 
am  25.  Mai  und  am  2.  September  1850  wurde  sie  bei  einer 
Lufttemperatur  von  20^  C.  und  von  15,4»  C.  zu  10<>  C.  beob- 
achtet, während  frühere  Beobachtungen  bei  1^  C.  Lufttemperatur 
sie  9^  G.  fanden.  Schwankungen  über  diese  Grenzen  hinaus  sind 
aus  beobachtet  worden. 

Joura,  /•  prakt»  Chemie,  LIL  6  ^ 
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Das  frisch  geschöpfte  Wasser  ist  krystallhell,  perlt  stark  in 
kleinen  Bläschen  und  hat  einen  angenehmen,  erfrischend^o, 
säuerlich-prickelnden,  kaum  salzigen. Geschmack,  der  durch  seine 
Eigenthumlichkeit  sogleich  den  bedealenden  Eisengehalt  TorSth. 
Es  ist  geruchlos  und  rothet  yorubergehend  Lackmuspapier.  In 
offnen  Gelassen  der  Lull  ausgesetzt  entwickelt  es  nur  langsam 
seine  Kohlensäure,  verliert  jedoch  in  kurier  Zeit  den  grössten 
Theil  des  aufgelösten  Eisens  als  Eisenoxyd.  Die  gleiche  Zer- 
setzung ßndct  nach  einiger  Zeit  in  den  Flaschen  statt,  in  denen 
es  versandt  wir<I.  Beim  Kochen  trübt  es  sich  unter  reichlicher 
Entwickelung  von  Kohlensäure,  wobei  das  Eisen  und  die  Erdsalze 
sich  vollständig  abscheiden;  das  Waisser  schmeckt  und  reagirt 
dann  deutlich  alkalisch. 

Die  Analyse  zerfiel  in  die  Untersuchung  des  bei  längerem 
Erhitzen  des  Wassers  sich  bildenden  Niederschlags  und  der  von 
demselben  abfiltrirten  Flüssigkeit.  In  ersterem  wurden  nach  be- 
kannten Methoden  Kalk,  Magnesia,  Eisen-  und  Manganoxydul 
als  kohlensaure  Salze,  phosphorsaure  Tbonerde,  Kieselerde  und 
Spuren  von  Arsenik  nachgewiesen.  Die  Versuche,  Fluor  und 
Strontian  sowie  Quell  -  und  Quellsatzsäure  zu  entdecken,  zeigten 
die  Abwesenheit  dieser  Körper.  In  der  abfiltrirten  Flüssigkeit 
wurden  Kali,  Natron,  Lithion,  Chlor,  Schwefelsäure,  Kohlensäure 
und  extractive  organische  Substanz  gefunden.  Jod,  Brom,  Sal- 
petersäure und  Ammoniak  konnten  nicht  entdeckt  werden.  Diese 
Körper,  sowie  Arsenik,  wurden  in  dem  Rückstande  gesucht, 
welcher  durch  vorsichtiges  Verdampfen  von  116  Pfd.  Mineral- 
wasser auf  wenige  Pfunde  erhalten  worden  war.  Letzterer  wurde 
auch  für  die  quantitative  Bestimmung  derjenigen  Bestandtheile 
des  Wassers  benutzt,  welche  nur  in  geringer  Menge  in  ihm  vor- 
kommen. Arsenik  konnte  im  Rückstande  des  abgedampUen 
Wassers  nicht  nachgewiesen  werden,  dagegen  war  er  in  äusserst 
geringer,  quantitativ  nicht  bestimmbarer  Menge  in  den  Absätzen 
vorhanden,  welche  sich  an  der  Quelle  und  in  der  Röhrenleitung 
bilden.    Nach  schweren  Metallen  wurde  vergebens  gesucht 

Bestimmung  des  specifischen  Gewichts. 

Das  Verhällniss  der  Gewichte  gleicher  Volumina  destillirten 
Wassers  und  des  Mineralbrunnens  war  bei  %fii^  G.  wie  20,488: 
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1i0,516,    iMMraus  sich  das  specifische  Gewicht  des  letzteren  zu 
%fiOl26  ergiebt. 

i.     Bestimmung  des  Gesammtquanlums  der  fixen  Bc^ 

standtheile. 

a)  233,856  Gr.  des  Mineralwassers  hinterliessen  nach  dem 
Vcrdampren  zur  Trockne  und  gelindem  Erhitzen  0,1963  Gr.  Rück- 
stand =  0,08394  p.  C. 

b)  893,068  Gr.  gaben  0,7415  Gr.  =  0,0830^  p.  C.  Ruck- 
stand; Ton  diesem  lösten  sich  beim  Uebergiessen  mit  Wasser 
0,1825  Gr.  =  0,020435  p.  C.  auf,  es  blieben  milbin  ungelöst 
0,5590  Gr.  =  0,062593  p.  C- 

2.  Bestimmung  des  Chlors. 

a)  876,96  Gr.  des  Mineralwassers  gaben  0,0195  Gr.  Chlor- 
silber =  0,000547  p.  C.  Chlor. 

b)  876,96  Gr.  gaben  ferner  0,0192  Gr.  Chlorsiiber  = 
0,000540  p.  C.  Chlor. 

Mittel  der  Versuche  =  0,000543  p.  C.  Chlor. 

9.    Bestimmung  der  Schwefelsäure* 

a)  439,964  Gr.  Wasser  gaben  0,0171  Gr.  schwefelsauren 
Baryt  =  0,001335  p.  C.  Schwefelsaure. 

b)  350,852  Gr.  gaben  0,0138  Gr.  schwefelsauren  Baryt  = 
0,001351  p.  C.  Schwefelsäure. 

Mittel  der  Versuche  =  0,001343  p.  C.  Schwefelsäure. 

4.    Bestimmung  des  Chlornatriums. 

In  2  wurde  gefunden,  dass  100  Theile  Mineralwasser 
0,000543  p.  G.  Chlor  enthalten.  Diese  sind  lediglich  an  Na- 
trium gebunden  und  bedürfen  davon  0,000355  p.  C.  100  Theile 
dirä  Wassers  enthalten  mithin  0,000698  p.  C.  Chlomatrium. 

(L    Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  Alkalien, 

Diese  geschah  nach  zwei  sich  gegenseitig  conlrolirenden 
Methoden. 

a)  Aus  1169,28  Gr.  Wasser  wurden  auf  bekannte  Weise 
0,2567  Gr.  Chloralkalien,  0,1005  Gr.  Kaüumplatinchlorid  ent- 
sprechend 0,0806  Cblorkalium  und  0,2787  Gr.  schwefelsaures 
Natron  erhalten,  welche  0,2294  Gr.  Chlornatriuni  «wV&vc^Vv«^^« 
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Wenn  man  die  gefundenen  0,0306  Gr.  Ghlorkalium  Ton  der 
Gesammtmenge  der  Cbloralkalien  abzieht,  so  bleiben  0,2261  Gr. 
Chlornatrium  übrig.  Im  Mittel  sind  also  erbalten  worden  0,2277 
Gr.  Chlornatrium,  welche  gleich  sind  0,010321  p.  C.  Natrium- 
oxyd. 

0,0306  Chlorkalium  entsprechen. 0,001635  p.  C.  Kali. 

b)  893,068  Gr.  Wasser  wurden  zur  Trockne  verdampft;  der 
Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen,  das  Filtrat  durch  Salzsäure 
in  Chlormetallc  und  endlich  durch  Schwefelsaure  in  neutrale 
schwefelsaure  Salze  verwandelt.  Es  wurden  0,2390  Gr.  schwe- 
felsaure Salze  erhallen,  welche  nach  ihrer  Lösung  in  Wasser 
und  Fallung  mit  Chlorbaryum  0,3825  Gr.  schwefelsauren  Baryt 
gaben,  welcher  0,1314  Gr.  Schwefelsäure  enthält.  Daraus  be- 
rechnete ich  nach  den  Formeln  N  = W-F/wwvi^ und 

0,10207 

K  =  A  —  N,  worin  A  gleich  dem  Gemenge  der  schwefelsauren 
Alkalien ,  N  =  dem  darin  enthaltenen  schwefelsauren  Natron, 
K  =  dem  schwefelsauren  Kali  und  S  =  der  darin  enthaltenen 
Schwefelsäure  ist,  —0,0268  Gr.  3chwefelsaures  Kali  =0,001622 
p.  C.  Kali  und  0,2122  Gr.  schwefekaures  Natron  =  0,010369 
p.  C.  Natron. 

In  a  wurden  erhalten  0,001653  p.  C.  Kali, 
In  b  dagegen  0,001622  p.  C.  Kali. 

Mittel  der  Versuche  =  0,001637  p.  C.  Kali. 

In  a  wurden  erhalten  0,010321  p.  C.  Natron. 
In  b  dagegen  0,010369  p.  C.  Natron, 

ftlittel  der  Versuche  0,010345  p.  C.  Natron. 

6.    Bestimmung  des  schwefelsauren  Kalt. 

Die  im  Wasser  vorhandene  Schwefelsaure  ist  lediglich  an 
Kali  gebunden.  In  3  wurden  im  Mittel  0,001343  p.  C.  Schwe- 
felsäure gefunden,  welche  0,001581  p.  C.Kali  erfordern.  In 
5  wurden  0,001637  p.  C.  Kali  gefunden,  welche,  wenn  der  u)i- 
be deutende  Ueberschuss  von  0,000056  p.  C.  vernachlässigt  wirdi 
nur  als  schwefelsaures  Kali  im  Wasser  vorhanden  sind» 

Die  Menge  des  schwefelsauren  Kali  beträgt  daher  0,002924 
p.  C.  In  5  6,  wurden  0,0268  Gr.  =  0,003000  p.  C.  s<^e- 
feJsaures  Kali  gefunden. 
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f.    Bestimmung  de»  kohlensauren  Lilhions. 

7589,4  Gr.  Wasser  wurden  zur  Trockne  verdampft,  der 
Ruckstand  schwach  geglüht,  wieder  in  Wasser  gelöst  und  da^ 
Filtrat  mit  phosphorsaurem  Natron  im  Ueberschuss  zur  Trockne 
verdampft.  Das  erhaltene  phosphorsaure  Natron-Lithion  wurde 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  durch  sein  Verhalten  vor 
dem^  Lölhrohr  als  rein  erkannt.  Es  wog  0,0090  Gr. ,  welche 
0,000037  p.  C.  kohlensaurem  Lithion  entsprechen.  In  einem 
zweiten  Versuche  wurden  aus  7539,4  Gr.  des  Wassers  0,0010 
Gr.  pbospborsaures  Natron-Lithion  erhalten,  welche  0,000041 
p.  C.  kohlensaurem  Lithion  entsprech*en.  Mittel  der  Versuche 
=  0,000039  p.  C.  kohlensaures  Lithion,  welche  0,000024  p.  C. 
Kohlensäure  enthalten. 

8.    Bestimmung  des  kohlensauren  Na/rons. 

893,068  Gr.  des  Mineralwassers  wurden  zur  Trockne  ver- 
dampft, der  Rucksland  mit  Wasser  aufgenommen  und  im  Filtrat 
die  kohlensauren  Alkalien  in  Chlormetalle  verwandelt.  Durch 
Abdampfen  der  Lösung  und  Glühen  des  Rückstandes  wurden 
0,1975,  Gr.  eines  Salzrückstandes  erhalten,  welcher  gleich  ist 

=  0,022114  p.  C. 
darunter  befmden  sich  nach  4  Kochsalz 

0,000898  p.  C., 
nach  6  schwefelsaures  Kali  0,002924  p.  C., 
von  obiger  Summe  daher  abzuziehen  0,003822  p.  C. 

es  bleiben  daher  0,018292  p.  C. 
Cblornatrium  übrig,  welche  0,016584  p.  C.  kohlensaurem  Natron 
entsprechen,  von  welcher  Menge  jedoch  nach  7  noch  0,000039 
p.  C.  kohlensaures  Lithion  abzuziehen  sind. 

Das  Wasser  enthält  mithin  0,016545  p.  C.  kohlensaures 
Natron.  In  5  a  wurden  nach,  Abzug  des  Chlornatriums  0,016840 
p.c.  kohlensaures  Natron  erhalten,  wovon  ebenfalls  noch  0,000039 
p.  C.  kohlensaures  Lithion  abzuziehen  sind,  so  dass  0,016801 
p.  C.  kohlensaures  Natron  übrig  bleiben. 

Mittel  der  Versuche  =  0,016672  p.  C.  kohlensaures  Natron, 
welche  0,006924  p.  C,  Kohlensäure  enthalten. 
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9.    Coniroie  der  in  Wasser  iösNehen  BesiandiheHe. 

Nach  1  b  beträgt  die  Menge  d.  lös!.  Bestandtheile  0,020435  p.G. 
nach  4  die  Menge  des  Ghlornatriums  0,000898p.  C. 
nach  6  die  Menge  des  schwefeis.  Kali  0,002924  „ 
nach  7  d.  Menge  d.  kohlens.Lithions  0,000039  „ 
nach  8  d.  Menge  d.  kohlens.  Natrons  0,016672  „ 

Summe    0,020533  p.C. 

iO,    Bestimmung  der  Kieselerde. 

a)  910,455  Gr.  des  Wassers  gaben  0,0485  Gr.  Kieselerde 
=  0,005327  p.  C. 

b)  1050,442  Gr.  Wasser  gaben  0,0575  Gr.  =  0,005473 
p.  C.  Kieselerde. 

Mittel  der  Versuche  =  0,005400  p.  C.  Kieselerde. 

i/.    Bestimmung  des  kohlensauren  Eüsemntyduls. 

Bei  dieser  Bestimmung  war  es  nothwendig,  den  gesammten 
Inhalt  der  einzelnen  Flaschen  zur  Analyse  zu  verwenden,  da 
auch  bei  völlig  klar  geschöpftem  Wasser  und  gutem  Verschluss 
der  Flaschen  sich  schon  nach  wenig  Tagen  ein  Theil  des  Eisens 
als  Eisenoxyd  niedergeschlagen  hatte.  Das  fest  am  Boden  der 
Flasche  haftende  Eisenoxyd  wurde  mit  wenig  Salzsäure  heraus 
gewaschen. 

a)  910,455  Gr.  Wasser  gaben  0,0215  Gr.  =  0,002361  p.C. 
Eisenoxvd. 

b)  1050,442  Gr.  Wasser  gaben  in  einem  zweiten  Versuch 
0,0275  Gr.  =  0,002617  p.  C.  Eisenoxyd. 

c)  Das  Eisenoxyd  wurde  noch  in  dem  Niederschlage  be- 
stimmt, der  bei  der  Bestimmung  der  Gcsammtmenge  der  Koh- 
lensäure an  der  Quelle  erhalten  worden  war. 

3,5935  Gr.  dieses  Niederschlags,  entsprechend  515,3  Gr. 
Mineralwasser,  gaben  0,0145  Gr.  =  0,002813  p.  C.  Eisenoxyd. 

Mittel  der  Versuche  =  0,002597  Eisenoxyd,,  welche  ent- 
sprechen 0,003765  p.  C.  kohlensaurem  Eisenoxydul  und  diese 
enthalten  0,001428  p.  C.  Kohlensäure. 

i9.    Bestimmung  der  phosphorsauren  Thonerde. 

Die  Thonerde    wurde    vom  Eisenoxyd    durch  Kaliflössigkeit 

getrennt   und    aus    dieser   durch  Salmiak   gefallt.    Sie  enthielt 

Pbospborsäure ,   welche  durch  mbl^bd^u^vives  Ammoniak  nach- 
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gewiesen  wurde,  ihrer  geringen  Menge  wegen  jedoch  nicht  quan- 
titativ bestimmt  werden  konnte. 

a)  910,455  Gr.  des  Wassers  gaben  0,0010  Gr.  Thonerde ' 
=  0,000109  p.  C. 

b)  1050,442  Gr.  des  Wassers  gaben  0,0015  Gr.  Thonerde 
=  0,000142  p.  C. 

Mittel  der  Versuche  =  0,000125  p.  C.  phospliors.  Thonerde. 
i^.     Besfimmung  des  kohlensauren  Kalks, 

a)  910,455  Gr.  Wasser  gaben  0,3310  Gr.  =  0,036355  p.  C. 
kohlens.  Kalk. 

b)  1050,442  Gr.  gaben  0,3840  Gr.  ==  0,036556  p.  C. 
kohlensauren  Kalk. 

Mittel  der  Versuche  0,036455  p.  C.  kohlensaurer  Kalk, 
welche  0,016042  p.  C.  Kohlensäure  enthalten. 

i4.    Beslimmung  der  kohlensauren  Magnesia. 
910,455  Gr.  Wasser  gaben  0,214  Gr.  phosphorsaure  Magnesia, 
welche  0,017798  p.  C.  kohlensaurer  Magnesia  entsprechen  und 
diese  enthalten  0,009187  p.  C.  Kohlensäure. 

Ein  zweiter  Versuch  gab  ein  ungenaues  Resultat. 

id.    Bestimmung  des  kohlensauren  Manganoxyduls. 

Zu  dieser  Bestimmung  wurden  9,2483  Gr.  des  in  Wasser 
unlöslichen  Rückstandes,  welcher  durch  Eindampfen  von  116  Pfd. 
Mineralwasser  erhalten  worden  war,  verwandt. 

Diese  Menge  entspricht  15920  Gr.  Wasser.  Eisen  und 
Mangan  wurden  durch  bernsteinsaures  Ammoniak  getrennt  und 
das  Manganoxydul  durch  kohlensaures  Natron  gefallt. 

15920  Gr.   des  Mineralwassers  gaben  0,0535  Gr.  Mangan- 
oxyduloxyd, welche  0,000505  p.  C.  kohlensaurem  Manganoxydul 
entsprechen.    Diese  enthalten  0,000193  p.  C.  Kohlensäure. 
i6,     Cottlrole  der  in  Wasser  unlöslichen  Bestandlheile. 

Nach  1  b  wurde  die  Gesammtmengc  der  in  Wasser  unlös- 
lichen Restandtheile  gefunden  =  0,062593  p.  C. 
Nach  10  beträgt  die  Kieselerde         0,005400  p.  C. 

11  die  Menge  des  Eisenoxyds  0,002507 

12d.M.d.phosphors.Thonerde  0,000125 

13  d.  M.  d.  kohlens.  Kalks       0,036455 

14  d.  M.  d. kohlens. Magnesia     0,017798 
»,  15  d.H.d.kolilen8.ManganoxydulO,000505 


Summ^    ^fSRaXÄft^.^. 
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iT.    ScMu8seoniroiei 

Die    durch  die  Analyse  gefundenen  löslichen  Bestandtheile 

des  Wassers  sind  =  0,020533  p.C. 

Die  unlöslichen  0,062880  p.€. 

Summa    0,083413 
Wir  fanden  in  1  a  direct  0,083940  p.C. 

i8.    Bestimmung  der  Kohlensäure  im  Ganzen, 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  wnrde  ein  Stechheber  von 
bekanntem  Inhalt  an  der  Quelle  unter  Wasser  gefüllt  und  sein 
Inhalt  in  eine  Flasche  entleert,  welche  eine  Auflösung  von  Chlor- 
calcium  und  Ammoniak  enthielt.  Die  wohlverschlossenen  Flaschen 
wurden  in  kochendem  Wasser  erhitzt  und  der  gefällte  kohlen- 
saure Kalk  rasch  abfiltrirt  und  gewogen.  In  den  erhaltenen  Nie- 
derschlägen wurde  dann  nach  bekannten  Methoden  die  Kohlen- 
säure bestimmt. 

Die  Füllung  der  Flaschen  geschah  am  25.  Mai  1850  zu  der 
Zeit,  als  das  Wasser  für  die  Analyse  geschöpft  wurde. 

1.  200,452  Gr.  Wasser  gaben  1,3883  Gr.  Niederschlag, 

2.  200,452  Gr.      „  „  1,3970  Gr. 

3.  200,452  Gr.      „  „  1,4010  Gr. 

4.  200,452  Gr.       „  „  1,3880  Gr. 

Mittel  1,3936  Gr.  =  0,69522  p.  C. 

1.  0,6565  Gr.  dieses  Niederschlags  enthielten  0,2585  Gr. 
Kohlensäure  =  39,37  p.  C. 

2.  0,7100  Gr.  gaben  ferner  0,2835  Gr.  =  39,92  p.  C.  Koh- 
lensäure. 

Mittel  der  Versuche  39,64  p.  C.  Kohlensäure. 

0,69522  Gr.  des  Niederschlags,  entsprechend  100  Theilen 
Wasser,  liefern  demnach  0,275585  p.  C.  Kohlensäure. 

Schon  im  Jahre  1849  im  Juli  und  September  war  di^  Ge- 
sammtmenge  der  Kohlensäure  auf  gleiche  Weise  von  mir  er- 
mittelt worden.  Das  erste  Mal  wurden  0,275338  p.  C,  das 
zweite  Mal  0,272182  p.  C.  Kohlensäure  gefunden; 


»1 
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19.    Bestimmung  der  freien  Kohieneäure. 

Die  GesamiDtmenge  der  Kohlensäure  ist  nacli  18 

=  0,275585  p,  C. 
md.  Kohlensäure  an  Lithion  n.  7  0,000024  p.  C. 

an  Natron  n.8  0,006924  „ 

an  Kalk  n.  13  0,016042  „ 

an  Magnesia         n.  14  0,009187  „ 

an  Eisenoxydul    n.  11  0,001428  „ 

an  Mangauoxyduln.15  0,000193  „  —0,033798  p.C. 

bleibt  für  freie  Kohlensäure    0,241787  p.  C. 

Da  jedoch  sämmtlicfae  kohlensaure  Salze  des  Wasser^   als 

rbonate  vorhanden  sind,  so  ist  die  doppelte  Gewichtsmenge 

gebundenen  Kohlensäure    von    ihrer  Gesammtmenge    abzu* 

m;    es   bleiben   daher  0,207989  p.   C.    freie   Kohlensäure 

0,207989  Gr.  Kohlensäure  entsprechen  bei  0»  105,205  CG 
smd  bei  der  Temperatur  der  Quelle  10»  C.  =  109,06  CC. 

90.    Zu8ammeneleilung  der  Resultate. 
L  10,000  Gewicbtstheile  Mineralwasser  enthalten: 

A.    Fixe  Bestandtheile 

1.  in  wägbarer  Menge  vorhanden: 

Chlornatrium  0,0898  Theile 

Schwefelsaures  Kali    .  0,2924        „ 

Kohlensaures  Natron  1,6672       „ 

Kohlensaures  Lilhion  0,0039        „ 

Kohlensaurer  Kalk  3,6455        „ 

Kohlensaure  Magnesia  1,7798       „ 

Kohlensaures  Eisenoxydul  0,3765        „ 

„'          Manganoxydnl  0,0505        „ 

Phosphorsaure  Thonerdc  0,0125        „ 

Kieselerde  0,5400      \, 

2.  In  unwägbarer  Menge  vorhanden: 

Arsensaures  Eisenoxyd 
Extractive  organische  Materie 

Summe  der  fixen  Bestandtheile    8,4581  Theile 

B.    Flüchtige  Bestandtheile: 

An  Bikarbonate  gebund.Kohlen8.  3,3798  Theile 
Freie  Kohlensäure  20,7989       „ 

SmiuRe  alter  Bestandtheile    3:^631%  IVi«^ 


S62  Poleek:    CheMisclie  UBtersiekiag  ier 

Nach  dem  gefiindenen-  specifischeo  Gewichte  entsprechen 
100,136  Gewicbtstheile  Mineralwasser  100  Volumtheilen.  100 
Gewichtstheile  entsprechen  aher  bei  der  Temperatur  der  Qudle 
109,06  CG.  Kohiensaare,  100,136  Theile  also  109;W6  CG.  Koh- 
lensäure. 100  Volumlheile  Mineralwasser  enthalten  demnach 
109,208  Volumtheile  Kohlensäure.  Da  kaltes  Wasser  ein  Vo- 
,  lunien  Kolilensäare  auflöst,  so  ist  der  Langenauer  Mineralhrunnea 
eine  gesättigte  Auflösung  Ton  Kohlensiure  in  Wasser. 

Herr  Professor  Dr.  Duflos,  weicher  im  Auftrage  der  Kö- 
niglichen Regierung  su  Breslau  im  September  des  Jahres  1890 
ebenfalls  die  Analyse •  dieser  Mineralquelle  ausführte,  theiHe  mir 
die  Resultate  derselben  mit,  um  sie  mit  den  meinigen  la  vw- 
öffentlichen. 

Ein  Pfund  Wasser  :=  16  Unzen  e=  7680  Gran  enthält 

1.  Fixe  Bestandtheile    nachnHoerAnal^-se    nachProHDr.Diit'i 

Joni  1850.  Septeaber  1830. 


Chlomatrinm 

0,06896  Gran. 

0,06912  Gran. 

Schwefflsanres  Kali 

0,22456 

n 

0,22886    „ 

Kohlfosanrfs  Natron 

1,28041 

»» 

i;^7480    „ 

Kohlensaures  Lithion 

0,00299 

»j 

— > 

Kohlensanrea  Kalk 

2,79974 

»» 

7,^9m  „ 

Kohlensaure  Magnesia 

1,36688 

»» 

1,38240    „ 

Kohlensaures  Eisenoxjdnl 

0,28915 

♦> 

0,28876    „ 

Kohlens.  Manganox^dul 

0,03878 

»* 

0,03072    „ 

Phosphorsaure  Thonerde 

0,00960 

v 

Spuren 

Kieselerde 

0,41472 

M 

0,41472    „ 

Arsenige  Säure 

Spuren 
6,49579 

-  - 

etwa  1  Gran  in  11328  Pfd. 

6,48490  GnuL 

2.  Fluchtige  Bestandtheile 

AnBikarbonate  gebund.  Kohlens. 

2,59368  Gran. 

!         21  40416  Gran. 

Freie  Kohlensäure 

15,97355 

n 

»                               ^M^m^^^^^^        ^WVMB* 

Suanie  aller  Bestandtheile    25,06502  Gran.  27,88906  Gran. 

15,97355  Gran  Kohlensäure  entsprechen  bei  der  Tempe- 
ratur der  Quelle  28,508  Kubikzollen. 

Im  Juli  1849  Y\iirden  28,47  Kubikzoll  und  im  September 
1849  27,89  Kubikzoll  Koldensäure  gefunden.  Uie  Schwankungen 
im  Gehalt  an  freier  Kohlensäure  betragen  also  im  Laufe  eines 
Jahres  noch  nicht  einen  halben  Kubikzoll. 

Wenn  die  so  gewonnenen  Resultate  mit  den  früheren  Ana- 
lysen Ton  Dr.  Günther,   Medieinal- Assessor  Fischer   ond 
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Professor  Dr.  Fischer'^)  verglichen  werden,  so  stellt  sich  mit 
IJebergehung  einer  Analyse  von  Trommsdorf**),  der  ein  ent- 
schiedener Fehler  zu  Grunde  liegt,  heraus,  dass  diese  Quelle  in 
ddkl  dreissig  Jahren  seit  ihrer  ersten  Untersuchung  sich  wenig 
oder  gar  nicht  in  ihren  Bestandtheilen  geändert  hat. 

Die  Mineralquelle  von  Nieder  -  Langenau  gehört  mithin  zu 
den  alkalisch-erdigen  Eisen-SSuerlingen  und  zeichnet. sich  na- 
mentlich durch  ihren  bedeutenden  Gehalt  an  freier  Kohlensäure 
und  die  nicht  unbetiachtliche^  Menge  von  kohlensaurem  Eiscn- 
exydal  aus,  während  Chlormetalle  und  schwefelsaure  Salze  fast 
g&nzlich  fehlen.  In  ihrer  Zusammensetzung  zeigt  sie  eine  be- 
mericenswerlhe  Aehnlichkeit  mit  den  berühmten  Stahlquellen  von 
Spaa'^'*'*),  namentlich  demPouhon,  mit  denen  sie  auch  in  der 
iTeroperaUu*  vollständig  fibereinstimmt  Langenau  besitzt  jedoch 
in  seiner  Quelle  einen  ungleich  grösseren  Rcichlhum  an  freier 
Kohlensäure,  während  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Eisen-  und 
Manganoxydul  von  Spaa  beinahe  erreicht  wird. 

Für  die  medicinische  Anwendung  von  Nieder  -  Langenau 
dftrrte  noch  zu  erwähnen  sein ,  dass  eine  vortrefQiche  Moor- 
wie^e  Veranlassung  zu  einem  bequem  eingerichteten  Moor-Bade 
gegeben  hat,  welches  schon  in  ausgedehnter  Weise  und  mit 
günstigen  Erfolgen  benutzt  worden  ist. 


*)  Pliysikalisch-medicinische  Darstellung  der  bekannten  Heilquellen 
Ton  Dr.EOsann,  p.  II.  p.  383.  —  Das  Bad  Nieder  -  Langenau  in  der 
cirarschaft  Glatz  mit  dem  Jahresbericht  für  1849  yon  Dr.  Wasemann. 
Breslau  von  Trewendt  und  6 ran i er.  p.  8.  -^  Sehlesiscbe  ProvinziaU 
bUtter  1842.  p.  355. 

**)  Trommsdorf  Jonrnal.    5.  B.  1.  Stftck.  p.  319.    1821. 

***)  Osann,  physikalisch-medicinische  Darstellung  der  bekannten 
HdlqueUen.  p.  IL  p.  854. 
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XLlh 

Beobachtungen  über  die    salpetrige  Säure 
und    über   die   Auflösung    der    salpetrigen 

Säure  in  Schwefelsäure. 

Vom 
Gfiinon» 

(Compt  rend,  XXXlLy  95SJ 

Ais  ich  Uotersuchungen  darüber  anstellte,  weshalb  eine  nit 
ammonikalischer  Cochenille-Lösung  rosenroth  gefärbte  Seide 
plötzlich  entfärbt  worden  war,  fand  ich,  dass  diese  Entfiirbung 
Yon  der  Gegenwart  von  Untersalpetersäure  in  der  angewandtea 
Schwefelsäure  herrührt.  Ich  erhielt  Gewissheit,  dass  wenn  die 
Schwefelsäure  rein  gewesen  wäre,  die  ammoniäkalische  Cochenille- 
lösung,  selbst  wenn  sie  mit  der  Schwefelsäure  mehrere  Tage  * 
lang  in  Berührung  gestanden  hätte,  durchaus  unverändert  ge- 
blieben sein  würde.  Durch  Salpetersäure  wäre  die  Farbe  nur 
in  Orangerotli  übergegangen,  ohne  dass  eine  Zerstörung  dersd- 
ben  stattgefunden  hätte.  Ich  konnte  demnach  die  beobachtete 
Reaction  nur  der  Untcrsalpetersäure  zuschreiben,  die  man  zu- 
weilen in  der  käuflichen  Schwefelsäure  fuidet.  —  Um  diess  zu 
.  untersuchen,  verfuhr  ich  synthetisch. 

Ich  liess  direct  salpctrigsaure  Dämpfe  von  reiner  Schwefel- 
säure absorbiren  und  erhielt  so  ein  Reagens  C^cide  azoiosul* 
furif/ue),   durch   welches   Cochenilletinctur    augenblicklich   ent-^ 
färbt  AYurde. 

Es  ist  evident,  dass  bei  dieser  Reaction  nur  die  gebildete 
salpetrige  Säure  das  wirksame  Princip  ist.  Die  geringe  Stabilität 
dieser  Säure,  ihre  Neigung  Sauerstoff  abzugeben,  wie  diess  das 
Wasserstoffsuperoxyd  thut,  machen  dieselbe  sehr  geeignet,  orga- 
nische Substanzen  zu  verändern  und  zu  verbrennen. 

Ich  dehnte  meine  Versuche  über  die  Einwirkung  der  Schwe- 
elsäure,  Salpetersäure  und  der  salpetrigen  Schwefelsäure  auf 
erschiedene  Salze  und  verschiedene  Farbstoffe  aus  und  erhielt 
abei  die  in  nachstehender  Tabelle  enthaltenen  Resultate. 
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Yerdlmite Lösungen  d.    Schwefel-  Salpeter- 
Farbdstoffea.  Salze.        sfiure.        säure.      Salpetrige  Schwefelsäure. 

Ohne  Wirk.  Ohne  Wirk.  EntfUrbimg. 

.Aamioiilakal.  Cochenille 

SafBoi^  —  -,  — 

Rothholz  m.  Zinnchlorür    .    —  —  — 

Gampecheholz  mit  Zinn- 
chlorür —  —  — 
Indigo                                  —              —                       —  ' 
Corcnma                               _              _                       — 
Oriean                                   __              —                        — 
Schwefels.  Eisenoxydul          —              —       Bildung  y.  Schwefels.  Eisen- 
oxyd, Absorption  v.  Stick- 
stoiToxyd,  wodurch  die  Lö- 
sung dunkel  gefärbt  wird 
ZiBDohlorär                           —              —       Bildung  von  Zinnchlorid 
Gelbes  Blutlaugensalz          —              —       Bildung  Ton  rothcm  Blut- 

langensalz ;    gleichzeitige 
EntWickelung  yon  Stick- 
stofToxyd 
Berllnerblan  —  -^         Zunahme  der  Intensität  der 

Farbe 
Zweifach  chroms.  Kali  —  —         Grüne  Färbung ;  Bildung  y. 

schwefelsaurem  Kali   und 
Salpeters.  Ghromoxyd. 

Ich  fand  bei  diesen  Versuchen,  dass  die  Lösung  dei*  Unter- 
salpetersäure in  Schwefelsäure  sehr  stark  mit  Wasser  verdunni 
sein  konnte,  ohne  ihre  Eigenschaften  zu  verlieren.  Eine  hin- 
Ungliche  Menge  von  Wasser  ist  selbst  nothwendig,  um  die 
Bildung  von  Stickstoffoxyd  zu  vermeiden  oder  dieselbe  auf  ein 
Hinimum  zu  reduciren,  da  man  dadurch  die  Flüssigkeit  im 
Augenblicke  des  Mengens  beider  Säuren  bei  niedriger  Tempera- 
tur halten  kann. 

Die  salpetrige  Schwefelsäure  hat  im  hohen  Grad  die  Eigen- 
schaft, zu  entßrben ;  diese  Eigenschail  verdankt  diese  Säure  der 
entstehenden  salpetrigen,  Säure,  welche  gewissermaassen  in  der 
ersteren  im  latenten  Zustande  enthalten  ist.  Dieses  Geraenge 
•rweist  sich  denmach  bei  kleinem  Volumen  als  eines  der  kräf* 
tigslen  Entfärbungsmittel«  Ich  fand,  dass  dasselbe  Seide  fast 
aogenbücklicb  in  der  Kälte  und  in  sehr  verdünnter  Lösung 
bleiche.  Es  lasst  sich  deshalb  vortheiibaft  zum  Bleichen  anwen- 
den, nnd  zwar  um  so  vortheilhafter,  als  sich  die  salpetrige 
Säure  nur  nach  und  nach  an  der  Luft  erzeugt. 

Ich  machte  die  Bemerkung,  dass  man  sich  sehr  wohlfeil 
diese  Lösung  verschaffen  kann,  wenn  man  in  concentrirter 
Schwefelsäure  die  salpetrigsauren  Dämpfe  a\iIfMi\^>  ^^  %\0^\^^\vfii. 
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Behandeln  verscliiedener  Melallc  (Kupfer,  Zinn,  Quecksilber, 
schwefelsaures  Eisenoxyd  u.  s.  w.)  mit  Salpetersäure  entwickeln, 
oder  besser  noch  diejenigen,  die  man  als  Nebenproduct  bei 
der  Bereitung  der  Oxalsäure  erhalt. 

Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dass  man  das  erwähnte  Ge- 
menge nicht  allein  als  Enlfarbungsmittel ,  sondern  auch  ab 
Oxydalionsmittel  vieler  Metalle,  pamentlich  des  Eisens  benutzen 
kann.  Es  wird  endlich  auch  Anwendung  als  Aetzmittel  in  den 
Kattundruckercien  fmden  können. 

Die  ammoniakalische  Cochcnillclösung  kann  benutzt  werden, 
um  die  Gegenwart  von  weniger  als  Y2000  salpetfige  Saure  in 
einer  Lösung  durch  unmittelbare  Entfärbung  dai^zuthun.  Dieses 
Beagens  ist  besser  und  sicherer  als  das  schwefelsaure  Eisen- 
oxydul, das  nur  die  salpetrigsaurcn  Producte  im  Allgemeinen 
anzeigt. 


( 


XLIII. 

Einige  Bemerkungen  iiber  dieNotiz  Fremy^s: 
Neue  Beobachtungen  iiber  die  Umwandlung 
der  Weinsäure    und  Traubensäure    in  der 

Wärme  *). 

Von 

(Compt  rend.  XXXlh^  SJ 

Der  Auszug,  welchen  Fremy  in  der  letzten  Nummer  to 
Campt,  rendua  über  seine  Arbeit  bezuglich  der  Umwandelung 
der  Weinsäure  und  Traubensäure  in  der  Wärme  als  Entgegnyog 
auf  die  Abhandlung  von  Laurent  und  Gerhardt  ober  denselbei 
Gegenstand  gegeben  hat,  veranlasst  mich,  audi  mich  bei  dieaer 
Streitfrage  zu  betheiligen,  da  Fremy  mir  als  Physiker  die 
Competenz  bei  einer  rein  chemischen  Frage  nicht  zuerkemMB 
zu  wollen  scheint.  Wenn  ich  durch  den  Versuch  veranlasst 
worden  bin,  zwei  Thatsachen  zu  constatiren,  die  sich  mit  den 


*^    d.  Jonru.  LU,  156. 
''*)  d  Journ.  LVl,  360, 
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Ansiehten  Freniy's  nicht  Yertragcn,  so  kann  ich  nichtsdesto- 
weniger Tersichern,  dass  diese  Tbatsachen  richtig  sind.  Einige 
Worte  werden  hinreichen,  um  die  streitigen  Punkte  klar  hin- 
lustdlcn. 

Wenn  man  krystallisirte  Weinsäure  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  erhitzt,  werche  in  Fremy's  Abhandlung  zwischen 
170—175®  angegeben  ist  (die  Abliaudlung  vom  Jahre  1838  giebt 
ungefähr  200®  an),  so  verliert  dieselbe  nach  und  nach  die  bei- 
den Aequivalente  Wasser,  welche  mit  ihr  verbunden  sind  und 
12  p.  C.  von  ihrem  Gewicht  betragen«  Dieser  Verlust  zeigt  nach 
Fremy  die  Zwischenphasen,  welche  zur  Bildung  drei  unter  sich 
▼erscbiedener  Säuren  Veranlassung  geben.  Die  ganze  Periode 
der  Umwandlung  wird  folgendermaassen  eingelheilt: 

Wasserverlust.      Entstandene  Säure. 
£i*ste  Phase     V2  Aequivaleut     Traubensäure      löslich  in  Wasser 
Zweite  Phase  ^jz  od.  1  Aequiv.    Traubensuure     löslich  in  Wasser 
Dritte  Phase  ^2  od.  2  Aequiv.    Wasserfreie         zuerst  in  Wasser 

Weinsäure.  unlöslich. 

Jede  von  diesen  drei  Säuren  geht  unter  dem  Einflüsse  des 
Wassers  mit  der  Zeit  wieder  in  die  ursprüngliche  Säure  über. 

So  sagt  Fremy. 

Es  thut  mir  leid,  -dass  die  von  ihm  vorgeschriebene  Bedin- 
gung, nur  mit  sehr  kleinen  Quantitäten  von  Säuren  zu  operiren, 
die  einige  Gramme  nicht  übersteigt,  mich  verhinderten,  durch 
die  rotatorischen  Kennzeichen  die  auf  einander  folgenden 
Umwandlungen  zu  studiren.  Im  Anfang  des  Jahres  1849  theilte 
mir  aber  Laurent  mit,  dass  mit  Hilfe  einer  eigenthumlichen 
Manipulation,  welche  durch  wiederholte  Praxis  Jeicht  und  sicher 
aosxuführen  sei,  Massen  von  Weinsäure  bis  zu  200 — 300  Grm. 
geechmoken  und  darauf  in  amorphem  Zustande  erhalten  werden 
könnten,  dass  man  diese  Quantitäten  durchsichtig  erhalten  und 
den  Wasserverlust  nach  Belieben  reguliren  könne.  Dieser  Methode 
sufolge  konnte  ich  die  Versuche  vervielialtigen  und  dieselben 
tbeils  mit  freier  Weinsäure  theils  mit  Borsäure  oder  mit  Basen 
terbunden  anwenden.  Diess  war  der  Gegenstand  einer  langen 
Rmhe  von  Versuchen,  welche  ich  in  den  ersten  Monaten  des 
Jahres  1850  veröffentlichte. '') 


*}  Am^eß  4e  Ckim.  H  de  fkifß.  iCXFlU,  Ml. 
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Nachdem  ich  mich  von  der  Sicherheit  überzeugt  hatte, 
welche  durch  die  Geschicklichkeit  Lauren t's  dem  DarsteHongs- 
Yerfahren  gegeben  war,  unternahm  ich  es,  unter  dem  Beistande 
Laurent 's  das  Rotationsvermögen  der  so  dargestellten  Prodocte 
zu  bestimmen.  Fremy  und  Laurent  und  Gerhardt  stimmen 
darin  überein,  dass  sie  diesen  Körpern  chemische  Eigenschaften 
zuschreiben,  welche  von  denen  der  krystallisirten  Weinsäure 
verschieden  sind,  obgleich  sie  diese  Producte  verschieden  inter- 
pretiren.  Ich  nahm  mir  bei  meiner  Arbeit  keineswegs  vor,  diese 
oder  jene  Ansicht  zu  entkräften  oder  geltend  zu  machen,  die  eine 
oder  die  andere  Person  zu  bekämpfen  oder  zu  unterstfltzea 
Nur  die  Wahrheit  zu  suchen,  war  mein  Bestreben.  Da  mir 
Laurent 's  Verfahren  diese  Producte  stets  nach  Wunsch  und 
mit  allen  Eigenthümlichkeiten  lieferte,  so  konnte  ich  durch 
vervielfältigte  Versuche  die  Modificationen  der  ursprünglichen 
Säure,  in  der  fast  totalen  Ausdehnung  aller  ihrer  Phasen 
verfolgen.  Ich  fand  dabei  zu  meinem  grossen  Erstaunen, 
dass  alle  diese  Producte,  die  sich  von  einander  durch  die  in 
ihnen  enthaltene  Wassermenge  unterscheiden,  in  Wasser  in 
gleicher  Menge  gelöst,  mir  keinen  Unterschied  in  ihrem  Rota- 
tionsvermögen sowohl  unter  sich  als  auch  in  Bezug  auf  die 
ursprüngliche  krystallisirte  Säure  zeigten.  Sobald  ich  aber  Bor- 
säure in  diese  Lösungen  brachte,  zeigte  sich  die  Verschiedenheit 
der  Holekülezustände  ihrer  Weinsäureelemente  durch  verschie^ 
dene  Wirkung  und  folglich  durch  verschiedene  Verbindungen, 
obgleich,  wie  ich  sorgfältig  festzustellen  bemüht  war,  die  Ge- 
sammtheit  der  Elemente  eines  jeden  Systems -Theil  nahm.  Die- 
jenigen Weinsäureeiemento,  welche  am  wenigsten  wirksam  waren, 
hatten  am  meisten  Wasser  verloren.  Wenn  man  diese  Lösungen 
in  verschlossenen  Gelassen  unter  dem  Einfluss  der  umgebendeB 
Temperatur  sich  selbst  überlässt,  so  fand  man,  dass  ihre  Wirk- 
samkeit von  Tage  zu  Tage  zunahm.  Nach  einer  gewissen  Zeit, 
deren  Dauer  von  der  mehr  oder  minder  tiefem  Modification 
abhänging  war,  zeigten  alle  diese  Lösungen  ein  Rotationsvermö- 
gen, welches  dem  der  ursprünglichen  krystallisirten  Säure  gleich 
war.  Diese  vollständige  Wiederherstellung  der  Weinsäure  habe 
ich  durch  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  nachgewiesen, 
deren  Details  in  der  erwähnten  Abhandlung  niedergelegt  sind. 
Von  diesen  Versuchen  erwSlme  \äi  Yuax  ihi^^  dk  bei  der  vor- 
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liegenden  Controvei-se  in  Betracht  kommen  können.  Die  Dar- 
stellungsart, Yon  welcher  der  Erfolg  abhängig  ist,  war  für  alle 
dieselbe,  nur  war  die  Säure  kürzere  oder  längere  Zeit  im  ge- 
Bcbmolzenen  Zustande  erhalten  worden,  xje  nach  dem  Wasser- 
yerlust,  den  die  Säure  erleiden  sollte. 

Der  erste  Versuch  bezieht  sich  auf  die  ohne  Wasserverlust 
geschmolzene  Säure.  Laurent  und  Gerhardt  haben  s^efunden, 
dass  dieses  Product  schon  eine  verschiedene,  mit  der  krystalli- 
sirten  Säure  isomere  Verbindung  sei,  welcher  sie  den  Namen 
Meiaweinsäure  gaben  *).  Laurent  stellte  diese  Säure  in 
meiner  Gegenwart  zu  vier  yerschiedenen  Zeilen  dar;  das  Resultat 
war  stets  das  nämliche.  Es  wurden  Krystalle  von  volikororoen 
reiner  Säure  angewendet,  deren  genau  gewogene  Mengen  zwischen 
etwas  unter  59  Grammen  und  bis  etwas  über  65  Grm.  variirten. 
Sie  waren  in  trocknen  ianghalsigen  Gläsern  enthalten,  deren 
Gewicht  ich  vorher  bestimmt  hatte.  Ein  wesentliches  Erforderniss 
des  Gelingens  der  Operation  besteht  darin,  die  Säure  vor  dem 
Erhitzen  gröblich  zu  pulvern,  aber  nicht  zu  einem  feinen  Pulver 
zu  zerreiben.  Laurent  brachte  auf  den  Boden  des  Gefasses, 
anter  die  Krystallmasse  drei  bis  vier  Tropfen  Wasser,  welche 
beim  ersten  Einwirken  der  Wärme,  mit  den  zu  unterst  liegenden 
Theilchen  der  Säure  eine  sehr  concentrirte  Lösung  bildeten,  die 
den  obern  Theilchen  gestattete,  nach  und  nach  zu  schmelzen, 
ohne  dass  dabei  Theilchen  unmittelbar  mit  dem  Glas  in  Berüh- 
rung gekommen  wären,  wodurch  sich  ein  Thcil  der  Säure  sicher 
zersetzt  haben  wurde.  Die  Operation  wurde  über  freiem  Feuer 
beendet,  das  Glas  schief  gehalten  und  fortwährend  um  seine 
Achse  gedreht,  um  den  Einfluss  der  Wärme  auf  die  ganze  Ober- 
fläche der  Wände  gicichmässig  zu  vertheilen.  Das  Erwärmen  ge- 
schah unter  allen  nur  möglichen  Vorsichtsmaassregeln,  damit  das 
Schmelzen  bei  der  möglichst  niedrigen  Temperatur  vor  sich 
gehe.  Nach  vollendeter  Schmelzung  wurde  das  Glas  vom  Feuer 
entfernt,  mit  Fliesspapier  der  geringe  Wasserbeschlag  von  den 
oberen  Wänden  weggenommen,  vermittelst  eines  Glasrohres  der 
Rest  von  Wasserdampf,  welcher  noch  in  dem  Glase  enthalten 
sein  konnte,  ausgezogen  und  das  Glas,  nachdem  es  einige 
Augenblicke   zum  Abkühlen   hingestellt  worden  war,    verkorkt. 


•)  d.  Joam.  XLVI,  p.  361. 
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Die  drei    oder  vier   zugesetzten  W^isscrtropfen    hatten  das  Ab-     | 
dampfen  so  unterstutzt,  dass  der  Endverlust  bei  zvi^  Versuchen 
"/lorooo    «od  bei  einem    dritten  Versuche  "/iommw  betrug.    Bei 
einem  vierten  Versuch  hatte  sich  der  Verlust  in  einen  IM^ 
schuss  von  ^Vio»ooo  verwandelt. 

Mit  diesen  vier  Massen,  die  bei  der  gelindesten  Temperatur 
und  mit  der  grössten  Vorsicht  geschmolzen  wurden  war^,  habe 
ich  meine  optischen  Versuche  angestellt.  Bei  Gegenwart  von 
Borsäure  im  Wasser  gelöst,  zeigte  sich  die  Wirkung  dieser 
Masse  unmittelbar  darauf  weit  schwacher  als  die  der  fcrystalli- 
sirten  Weinsäure  in  gleicher  Mischung  und  gleichen  Gewichts- 
mengen.  Die  Veränderung  in  dem  Molekülärzustande  zeigte  sich 
also  deutlich  durch  die  Verminderung  der  Wirkung.  Die  Wirkung 
nahm  aber  nach  und  nach  mit  der  Zeit  zu  und  kam  endlich  der 
der  Weinsäure  gleich.  Durch  einfaches  Schmelzen,  bei  wefeheiB  ' 
kein  o<ler  doch  nur  ein  unmerklidier  Verlust  stattfindet,  wird  «bo 
hier  eine  Säure  erzeugt,  welche  sich  von  der  ursprünglichen  durch 
Andersgruppirung  der  Moleküle  unterscheidet,  aber  mit  derselben 
isomer  ist. 

Fremy  macht  in  Bezug  auf  dieses  Resultat  zwei  Einwfirff. 
Der  erste  besteht  darin,  dass  die  selbst  nur  bis  auf  170^  erhitzte 
Weinsäure  nicht  nur  Wasser,  sondern  eine  flüchtige  Saure  eot* 
wickele,  die  sich  auf  Kosten  der  Substanz  gebildet  habe;  er 
meint,  dass  diess  von  Laurent  und  Gerhardt  nicht  bemerkt 
worden  sei.  Wäre  dem  so,  so  müssten  diese  beiden  Experimen- 
tatoren ungeschickt  oder  unaufmerksam  gewesen  sein.  Denn 
das  Factum  des  Verlustes,  wenn  auch  nicht  seine  Quantität,  giebt 
sich  deutlich  durch  den  Caramelgeruch  zu  erkeaneh,  wenn  man 
Weinsäure,  selbst  unter  Beobachtung  aller  Vorsichtsmaassregdn 
längere  Zeit  im  Schmelzen  erhält.  Es  scheint  jedoch  nicht,  dass 
dieses  Factum  von  Laurent  undGerhar<]t  unbeachtet  geblie- 
ben wäre,  denn  sie  erwähnen  dasselbe  mehrmals  in  ihrer 
Arbeit  *),  Ich  habe  dasselbe  ausdrucklich  in  meiner  Abhand- 
lung erwähnt.  Bei  den  von  Laurent  dargestellten  Präparaten 
habe  ich  auch  über  denEiufluss  dieses  Umstandes  gespro6hen.  Mit 
Berücksichtigung  der  kaum  bemerkbaren  Färbung  der  Losungen 
und  der  fast  vollstäudigen  Wiederherstellung  der  Endablenküngen, 


*J  Compt  read,  des  travets  de  CMmie, S.  onn^  4M0.  p.i0ieiiO», 
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kann  icli  wohl  sagen,  das$  der  Verlust  der  wirksamen  Süb" 
^an%  »0  gering  mar,  dass  man  ihn  wohl  annehmen^ 
uipM  aber  eonstatiren  konnte*).  Ich  meine  hier  natürlicher- 
weise nur  diejenigen  Producte,  die  ich  zu  meinen  Versuchen 
anwendete.  Da  der  Verlast  an  Substanz  in  den  aussersten  Fftlieii 
meiner  Beobachtungen  nur  ausserordentlich  gering  war,  so  musste 
er  yerschwindend  lilein  sein,  wenn  die  Säure  nur  einfach  geschmol- 
zen wurde,  ohne  dass  ein  merklicher  Gewichtsverlust  stattfand, 
wie  es  bei  dem  angeführten  Versuche  der  Fall  war.  Es. hatte 
sich  demnach  in  der  That  eine  verschiedene,  mit  der  ursprüng- 
.  liehen  isomere  Saure  gebildet,  wie  diess  von  Laurent  und 
G€rhardt  angegeben  worden  ist.  Dieser  Fall  der  Umwandelung 
ist  von  Fremy  nicht  angeführt-worden. 

Und  in  der  That,  und  diess  ist  sein  zweiler  Einwurf,  er- 
kennt Fremy  die  Isömerie  dieses  ersten  Productes  nicht  an. 
Allgesehen  von  jeder  anderen  Betrachtung,  zeigt  die  Veränderung 
in  dem  Rotationsvermogen,  dass  die  Modification  in  den  Mole- 
hölen  seihst  vor  sich  gßgangen  ist,  da  ihre  unmittelbare  Ein- 
wirkung auf  die  Borsäure  beträchtlich  geiinger  ist,  als  wenn  dieselbe, 
bei  gleicher  Menge,  aufllie  krystallisirte  Weinsäure  einwirkt. 

Von  den  geschmolzenen  Massen,  welche  von  Laurent 
dttTgestcllt  worden  waren,  hatten  einige  mehr  als  ein  Aequivalent, 
und  die  eine  derselben  \%  Aequivalent  Wasser  verloren.  Nach 
Fremy  wären  diese  Producte  Gemenge  löslicher  Tartrelsäure,  bei 
welcher  der  Verlust  =  1  Aequivalent  Wasser  ist,  mit  seiner 
wasserfreien,  im  ersten  Augenblick  löslichen  Weinsäure.  Die- 
selben lösten  sich  jedoch  im  Wasser  nicht  vollständig  auf.  Diess 
rührt  nicht  davon  her,  dass  sie  schon  in  die  ursprünglich  kry* 
stallisirte  Säure  übergegangen  wären.  Denn  ihre  Wirkung  auf 
d]<$  Borsäure  war  weit  schwächer  und  diess  um  so  mehr,  je  mehr 
dieselben  durch  Schmelzen  mit  Wasser  verloren  hatten.  Mit  der 
Zeit  uehmen  sie  dennoch  eine  gleich  kräftige  Wirkung  an. 

Ich  selbst  habe  die  beiden  Z  wischensäuren  F  r  e  m  y's  nicht  studirt. 

Während  ich  mit  diesen  Untersuchungen  beschäftigt  war, 
hat  mir  Regnault  ein  Verfahren  angegeben,  nach  welchem  die 
vorliegende  Frage,  so  wie  eine  grosse  Anzahl  analoger,  mit 
grosser  Genauigkeit  und  Präcision  gelöst  werden  kann.  Ick 
werde  dasselbe  später  mit  Laurent  gemeinschaftlich  benutzen. 

•Tiiw.  d.~Ckim.  ei  de  Pkgi.  XXIX^  SSO  u,  361.* 
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XLIV. 

Heber  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  und 
namentlich  über  die  Bestimmung  desselben 

im  Tabak« 

Von 

(^Annal  de  Chim.  et  de  Phys.  XXXI,  1.5d.) 

Vor  den  vor  Kurzem  veröffcDÜichten  Untersuchungen  Bous- 
singault's  über  die  Menge  des  in  dem  Harn  enthaltenen 
Ammoniaks  *),  gab  es,  so  viel  mir  bekannt,  keine  Methode,  das 
Ammoniak  genau  zu  bestimmen,  wenn  es  von  sückstoffhaltigen 
Substanzen  begleitet  ist.  Boussingault  war  der  erste,  der 
diese  Aufgabe,  bei  welcher  die  Analyse  einer  grossen  Anzahl 
organischer  Substanzen,  namentlich  DüngemiUel  sich  hetheiligt 
findet,  vollständig  löste.  Während  Boj«3siugault  mit  diesen 
Untersuchungen  beschäfligt  war,  verfolgte  ich  ähnliche  Zwecke 
bezüglich  des  Tabaks  und  gelangte  zu  demselben  Kesullate,  ob- 
gleich ich  ein  verschiedenes  Verfahren  anwendete«  Die  aus- 
führliche Beschreibung  dieses  letzteren  ist  der  Zweck  der  fol- 
genden Abhandlung. 

Dieselbe  zerfällt,  je  nach  der  natürlichen  Orduung  meiner 
Untersuchungen,  in  zwei  Theile.  Der  erstere  beschäftigt  sich 
mit  der  Beschreibung  und  den  bestätigenden  Versuclien  eines 
Verfahrens  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  den  Salzverbin- 
dungen. In  dem  zweiten  wende  ich  das  nämliche  Verfahre^  bei 
dem  Tabak  an  und  zeige  dabei,  dass  die  Gegenwart  stickstoff- 
haltiger Substanzen  auf  die  Genauigkeit  keinen  Einfluss  hat.  Die 
Kesultate  einiger  Bestimmungen  des  Ammoniaks  in  Tabaksblät- 
teni  zu  verschiedenen  Zeiten  der  Gähruug  dienen  als  Beleg  für 
die  Genauigkeit  der  Methode. 

Erster  Tkeil. 
Man  weiss,  dass  das  Wasser,  trotz  seines  Bestrebens,  Am* 
moniak  begierig  aufzusaugen,   wenn  es  mit  Ammoniak  gesättigt 
worden  ist,  es  dasselbe  an  der  freien  Luft  bald  wieder  verliert 
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Diese  Tbatoache  ist  so  bekannt,  dass  ich  mich  dabei  nicht  weiter' 
aufhalte.  Ich  beschränke  mich  auf  die  Anfuhrung  eines  Yer^ 
suchs,  welcher  uns  zeigt,  dass  selbst  die  verdunntesten  Lösungen 
Ton  Ammoniak  letzteres  entwickeln  und  dadurch  Spuren  davon  ia 
einer  Pfössigkeit  nachgewiesen  werden  können.  Man  giesst  in 
eine  Flasche,  welche  eine  sehr  kleine  Menge  eines  Amraoniak- 
salzes  enthält,  mit  Kalk  alkalisch  gemachtes  Wasser;  über  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  hängt  man  rothes  befeuchtetes  Lack- 
muspapier auf.  Wenn  das  Wasser  Vsooo  Gewicbtslh.  Ammoniak 
enthält,  so  bläut  sich  das  Papier  nach  wenig  Augenblicken ;  nach 
einigen  Minuten  wird  es  blau,  wenn  es  Viooiooo  Ammoniak  ent- 
halt; die  blaue  Färbung  tritt  noch  ein,  aber  erst  nach  Verlauf 
einer  Viertelstunde,  wenn  das  Wasser  nur  V25o»ooo  Ammoniak 
enthält. 

Da  das  Ammoniakgas  vollständig  aus  seiner  wässerigen 
Lösung  an  der  freien  Luft  entweicht,  so  ist  es  sicher,  dass  sich 
auch  Ammoniak  allerdings  sehr  langsam  entwickeln  wird,  wenn 
man  die  Lösung  unter  einer  Glocke  mit  Schwefelsäure  zusam- 
menbringt. Nach  einer«  bestimmten  Zeit  muss  die  Säure  alles 
Ammoniak  absorbirt  haben;  wenn  dieselbe  vorher  titrirt  worden 
ist,  so  braucht  man  nur,  um  die  Menge  des  Ammoniaks  tu 
erfahren,  die  überschüssige  Säure  mit  einer  titrirten  Lösung  von 
Zuckerkalk  zu  neutralisiren.  hi  das  Ammoniak  in  einer  Flussig-. 
keit  an  eine  Säure  gebunden  vorhanden,  so  braucht  man  es 
nur  mit  einem  fixen  Alkali,  mit  Kalk  oder  mit  Kali  aus- 
zutreiben. 

Die  Idee  zu  dieser  Methode  ist  so  ausserordentlich  einfach, 
dass  ich  in  der  That  erstaunt  bin,  dass  sie  nicht  schon  längst 
angewendet  worden  ist,  besonders  seitdem  man  die  Titrirme- 
tfaode  nach  Pell got  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  anwendet. 

Ich  versuchte  nun,  welche  Zeit  dazu  nothwendig  sei,  um 
aus  einer  wässerigen  Lösung  vollständig  alles  Gas  auszutreiben. 
Die  Dauer  der  totalen  Absorption  des  Ammoniaks  ist  von  meh- 
reren Umständen  abhängig,  namentlich  von  der  Menge  des  zu 
absorbirenden  Ammoniaks,  von  dem  Concentrationsgrade  und 
der  Grösse  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  von  der  Temperatur, 
der  Capacität  der  Glocke,  der  Disposition  derGefässe  im  Innern 
derselben ,  welche  der  Circulation  der  Ammoniakdämpfe  mehr 
oder  weniger  günstig  i^in  muss. 
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Damit  die  Absorption  des  Ammoniaks  so  scbadl  ab  nö|^ 
vor  sich  gehe,  muSste  ich  alle  diese  verschiedenen  Umstände  genau 
untersuchen.  Der  folgende  Apparat  scheint  mir  am  geeHpietsten 
zur  schnellen  Absorption  des  Ammoniaks  zu  sein. 

Die  ammoniakalische  Lösung  befindet  sich '  in  etneni 
flachen  Gefasse  mit  niedrigen  Rändern  und  einem  Diirchmesser 
von  10— 12  Centimeter.  Die  gläsernen  Krystallisirgeßsse  eignan 
sich  zu  diesem  Zwecke  besonders  gut.  Dieses  Geföss  ruht  auf 
einem  Teller,  in  dessen  Höhlung  sich  Quecksilber  befindet.  Ein 
massiver  Glasstab,  welchem  man  von  der  Lampe  die  Form  eines 
Dreifusses.  gegeben  hat,  befindet  sich  in  der  Mitte  des  Gelasses, 
welches  die  ammoniakalische  Lösung  enthält  und  trägt  das  mit 
Schwefelsäure  angefüllte  zweite  Geiass.  Dieses  letztere  kann  eine 
Untertasse  oder  jedes  andere  flache  Gefass  mit  niedrigen  Rändern 
sein;  es  darf  nicht  über  6—7  Cent  Durchmesserhaben.  Anstatt 
der  Glocke  wende  ich  einfach  ein  Becherglas  von  12  Centimeter 
Durchmesser  und  6—7  Centimeter  Höhe  an;  ein  Ziegelstein,  der 
obenauf  gelegt  wird,  zwingt  das  Glas,  in  das  Quecksilber  zo 
tauchen,  und  giebt  so  dem  Apparate  Halt. 

Mit  Hilfe  dieses  Apparats  stellte  ich  folgende  Versuche  an. 
In  das  erste  Gefass  brachte  ich  ein  bekanntes  Gewicht  eines 
Ammoniaksalzes  in  Wasser  gelöst.  Nachdem  ich  die  mit  Säure 
versehene  Untertasse  auf  den  Dreifuss  gebracht,  setzte  ich  die 
Glasglocke  darüber  und  hielt  sie  auf  der  einen  Seite  etwas  in 
die  Höhe,  um  eine  mit  Kalkmilch  gefüllte  Pipette  zwischen  dem 
Rand  der  Glocke  und  dem  des  ersten  Gelasses  einf&bren  zu 
können.  Der  aus  der  Pipette  ausgehende  Strahl  war  hinreichend, 
um  dieses  Alkali  mit  dem  aufgelösten  Ammoniaksalz  zu  mischen« 
Sobald  die  Kalkmilch  eingegossen  war,  tauchte  ich  die  Ränder 
der  Glocke   in    das  Quecksilber  und    legte   den  Ziegelstein  auf 

den  oberen  Theil  derselben.  Nach  Verlauf  einer  bestimmten  Zeit 

< 

unterbrach  ich  den  Versuch  und  bestimmte  mittelst  Zuckerkalk 
die  Menge  des  absorbirten  Ammoniaks. 

Ich  will  nicht  alle  Versuche  anfuhren;  ich  liegnuge  mich 
damit,  einige  zu  erwähnen;  aus  allen  lusammengenommen 
glaube  ich  folgende  Schlüsse  ziehen  zu  können: 

1.  Die  Menge  des  während  einer  gewissen  Zeit  absorbirten 
Ammoniaks  ist  um  so  grösser,  je  concentrirter  die  dasselbe  aus- 
hauclwüde  FJussigkcit  ist. 
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Yolamen  der  Ammoniak  Absorbirtes  Standen 

Vers.     Ammoniak-  in  Ammoniak.  des 

lOsnng.  Lösung.  Versuchs. 

I.  25  Knbikc.  0,103  Gr.  0,018  Gr.  1  Stunde. 

II.  25      —  0,125  -  0,022  —  1  Stunde. 

III.  25      —  0,411  —  0,071  ^  1  Stunde. 

Man  sieht,  dass  die  Quantatcn  Ammoniak,  welche  in  einer 
Stunde  absorbirt  werden  in  dem  Maasse  zunehmen,  als  die 
Mengen  dieser  Base ,  welche  in  dem  nämlichen  Volumen  Wasser 
enthalten  sind,  wachsen.  Dieses  Resultat  war  vorauszusehen; 
Denn  die  Menge  des  in  einer  bestimmten  Zeil  absorbirten  Am^ 
moniaks  wächst  natürlich  mit  der  Spannung  des  in  der  Glocke 
befindlichen  Gases;  und  dieses  wächst  wiederum  mit  dem  Grade 
der  Concentration  der  Lösung. 

Die  Absorption  des  Ammoniaks  wird  demnach  befördert, 
wenn  man  das  Volumen  der  ammoniakhaltigen  Flüssigkeit  so 
Yiel  als  möglich  reducirt. 

2.  In  dorn  Maasse  als  die  Absorption  vor  sich  geht,  nehmen 
die  in  gleichen  Zeiten  absorbirten  Ammoniakmengen  ab,  denn 
die  Tension  des  Ammoniaks  wird  schwächer  und  schwächer.  Die 
zur  vollständigen  Absorption  ^des  Ammoniaks  nöthigc  Zeit  muss 
daher  weit  beträchtlicher  sein,  als  es  nach  den  vorstehenden 
Versuchen  zuerst  scheinen  möchte,  hei  welchen  ungefähr  der 
fünfte  Theil  in  einer  Stunde  absorbirt  worden  ist. 

3.  Wenn    das  Volumen  der    ammoniakalischen  Lösung  35 

Kubikcentimeter  nicht  überschreitet,  so  enthalt  sie,  mag  auch  in 

ihr  viel  oder  wenig  Ammoniak  sein,  nach  Verlauf  von  24  Stunden 

nur  noch  einige  Milligramme. 

Volumen  der        Ammoniak        In  2i  Stunden 
Vers,    ammoniakalisck.  in  absorbirtes  Rost. 

Lösung.  Lösung.  Ammoniak. 

L  34Kubikc.  0,369  Gr.  0,363  Gr.  0,006  Gr. 

IL  32     —  1,000  "-  0,988  —  0,012  — 

4.  Einige  Milligrammen  ^Ammoniak,  in  25 — 35  Kubikcenti- 
metern  Wasser  gelöst ,  sind  erst  nach  Verlauf  von  24  Stunden 
von  der  Säure  vollständig  absorbirt  worden. 

Versuch:  12,5  Miliig.  Ammoniak  in  30  Kubikcentimetern 
Wasser  gelöst  wurden  in  einen  Absorptionsnpparat  gebracht. 
Nach  Verlauf  von  6  Stunden,  wurde  die  Glocke  hinweggenommen 
und  ein  befeuchtetes  rolhes  Lackmuspapier  hineingebracht.  Nach 
zwanzig  Stunden,  wurde  ein  neues  Papier  immer  noch ,  jedoch 
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nur  sehr  langsam  gebläut;   nach  vierundzwanzig  Standen  blieb 
das  Papier  roth. 

Daraus  folgt,  dass  wenn  eine  Quantität  Ammoniak,  die  zwi- 
schen 100  Milligr.  und  1  Gramm  liegt,  in  einem  Volumen  Wasser 
gelöst,  das  25  —  35  Kubikc.  beträgt,  in  den  oben  beschriebeneu 
Absorptionsapparat  eingeführt  wird,  der  grössle  Theil  des  Am- 
moniaks während  der  ersten  Stunde  absorbirt  wird;  nach  vier- 
undzwanzig Stunden  ist  alles  absorbirt,  bis  auf  einige  MiUigr., 
deren  vollständige  Absorption  neue  vierundzwanzig  Stunden  er- 
fordert. Die  Zeit  also,  die  zu  einer  Ammoniakbestimmung 
erforderlich  ist,  beträgt  ungefähr  achtundvierzig  Stunden;  sie 
hängt  vielmehr  von  dem  Volumen  der  ammoniakahschen  Lösung 
als  von  der  Quantität  Ammoniak  selbst  ab. 

Nachdem  ich  durch  vorläufige  Versuche  die  Dauer  einer 
Ammoniakbestimmung  festgestellt  hatte,  blieb  mir  nur  noch  das 
beabsichtigte  Verfahren  zu  bestätigen  übrig,  indem  ich  dasselbe 
mit  bestimmten  Quantitäten  verschiedener  reiner  Ammoniaksalze 
anwendete. 

Ehe  ich  über  diese  neuen  Versuche  .berichte,  will  ich  mit 
wenig  Worten  anführen,  auf  welche  Weise  ich  sie  angestellt  habe. 

Die  Wassermenge,  in  welcher  das  Ammoniaksalz  gelöst  war, 
betrüg  stetSs  zwischen  25 — 35  Kubikcentimetcr. 

Das  Ammoniak  wurde  bald  durch  Kah ,  bald  durch  Kalk 
ausgetrieben.  Bei  Anwendung  von  Kalk  goss  ich  denselben  stels 
auf  das  Ammoniaksalz,  wie  es  bei  meinen  ersten  Versuchen  ge- 
schah ;  nur  war  die  Pipette  nicht  ausgezogen,  so  dass  der  Zusatz 
des  Kalkes  plötzlich  geschah  und  das  Ammoniak  keine  Zeit  hatte, 
sich  zu  entwickeln.  Bei  Anwendung  von  Kali  war  jedem  Ver- 
lust vorgebeugt;  denn  anstatt  das  Kah  in  die  Lösung  zu  giessen, 
brachte  ich  ein  Stückchen  davon  auf  einen  sehr  kleinen  vor  der 
Lampe  geblasenen  Dreifnss,  der  in  der  Mitte  der  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  stand.  Durch  die  Feuchtigkeit  zerging  dasselbe 
sehr  bald ;  es  konnte  aber  erst  auf  das  Ammoniaksalz  einwirken, 
nachdem  jeder  Ausweg  abgesperrt  war. 

Ehe  ich  einen  jeden  Versuch  als  beendigt  ansah,  brachte 
ich  stets  unter  die  Glocke  etwas  befeuchtetes  rothes  Lackmus- 
papier, um  mich  zu  überzeugen,  dass  die  Absorption  des  Am- 
moniaks durch  die  Säure  beendigt  sei. 
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Wenn  endKch  bei  der  Neutralisa'lion  ddr  Säure  dun^h  den 
Zuckcrkalk  der  Neulralitätspunkt  uberscliriUen  worden  war,  so 
brachte  ich  mit  Hülfe  einer  Lösung  von  Schwefelsäure,  die  zehn- 
mal verdünnter  war,  als  die  zur  Absorption  benutzte,  die  er-^ 
forderliche  Färbung  hervor. 

Beslätigende  Versuche. 

I.  Schwefelsaures  Ammoniak ,  aus  dem  käuflichen  Salze 
durch  zweimaliges  Umki7stallisiren  gereinigt,  und  darauf  vier 
und  zwanzig  Stunden  lang  über  Schwefelsäure  getrocknet.  0,621 
Gr.  Salz,  der  Berechnung  nach  l6ü  Milligramme  Ammoniak  ent-« 
haltend;    das  Ammoniak  wurde   durch   Kalk   ausgetrieben;    der 

Versuch  dauerte  acht  und  vierzig  Stimden. 

Schwefelsäure  17,09  Knbikc. 

(Gehalt:  25  Gr.  Säure  im  Liter) 
Zuckcrkalk  1,42  Kuhikc 

(Gehalt:  68  Knbikc.  auf  100  Kubikc.  Säure.) 
Schwefelsäure,  zehnfach  verdünnt  6,78  Kubikc. 

(Gdialt:  2,5  Gr.  Säure  im  Liter.) 

Daraus  folgt:    . 

Gefundenes  Ammoniak  160,3  Milligramme. 

IL    Dasselbe  Salz.     0,868  Gr.    enthaltend    223,58    Milli- 
gramme Ammoniak;    das  Ammoniak   wurde  durch  Kalk  ausge- 
trieben.    Der  Versuch  dauerte  acht  und  vierzig  Stunden. 
Schwefelsäure  24,98  Knbikc. 

Zuckcrkalk  2,70 

Säure,  zehnfach  verdünnt  0,10        „ 

Daraus  folgt 

Gefundenes  Ammoniak  223,46  Milligramme. 

IIL  Neutrales  oxalsaures  Ammoniak,  durch  UmkrystaUisiren 
des  käuflichen  Salzes  erhalten  und  vier  und  zwanzig  Stunden 
lang  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,541  Gr.  Salz,  der  Theorie  nach  129,5  Milligr.  Ammoniak 

enthaltend,    wurden  durch  Kalk  zersetzt.    Der  Verbuch  dauerte 

acht  und  vierzig  Stunden : 

Schwefelsäure  17,00  Kubikc. 

Zuckcrkalk  3,30 

Säure,  zehnfach  verdünnt      0,10 

Daraus  folgt: 

Gefundenes  Ammoniak  129,23  Milligr. 

IV.    Zweifach  äpfeisaures  Ammoniak  (aus  Tabak  dargestellt) : 

C8H408>NH40,H0 


1» 
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reiit  und  wei«s  nnd  vier  und  zwanzig  Stunden  lang  über  Schwe- 
felsäure gelröckoet. 

Bei  meinem  ersten  Versuche  wurde  das  Anmowik  darch 
Kalk  ausgetrieben;  die  Masse  erstarrte  nach  einiger  Zeit  sa  einer 
weissen  Gallerte.  Durch  diesen  halbfcsten  Zustand  wurde  jeden- 
falls die  Entwickelung  von  Ammoniakgas  verhindert,  denn  nach 
acht  und  vierzig  Stunden  fand  ich  nur  149  Milligramme  an- 
statt 153. 

Bei  einem  andern  Versuche  wurde  das  Ammoniak  durch 
Kali  ausgetrieben.  Die  Lösung  blieb  hell,  und  das  Ammoniak 
war  nach  Veriauf  von  acht  und  vierzig  Stunden  vollständig  ab- 
sorbirt  worden. 

1,0615  Gr.  Salz,  nach  der  Theorie  119,5  Milligramme  Am- 
moniak enthaltend. 

Schwefclsänre  14,01  Knbikc. 

Znekfrkalk  1,89 

Säure,  zehnfach  verdünnt         0,22       „ 

Daraus  folgt: 

Gefundenes  Ammoniak  119,6  Milligramme. 

In  den  folgenden  Versuchen  wendete  ich,  anstatt  die  Schwe- 
felsäure mit  einer  Bürette  zu  messen,  zur  Absorption  des  Am- 
moniaks ein  bekanntes  Gewicht  einer  Säure  an,  deren  Stärke 
vorher  durch  die  Anaivse  ermittelt  worden  war. 

Stärke  der  nejten  Säure, 

I.  1,14045  Gr.  saure  Flüssigkeit  gaben  3,206  Gr.  schwe- 
fel^aureo  Baryt;  daraus  geht  hervor,  dass  zehn  Gramme  der 
sauren  Flüssigkeit  0,9641  Gr.  Säure  enthalten. 

II.  17,7185  Gr.  saure  Flüssigkeit  gaben  4,9895  Gr.  schwe- 
felsauren Baryt,  entsprechend  10  Gr.  saure  Flüssigkeit,  welche 
0,9657  Gr.  Säure  enthalten. 

Im  Mittel:  10  Gr.  saure  Flüssigkeit  enthalten  0,9649  Gr. 
Säure.  Der  angewandte  Zuckerkalk  halte  einen  solchen  Gehah, 
dass  10  Kubikcent.  207,3  Milligramme  Säure  sättigten. 

V.  Oxalsaures  Ammoniak  (dasselbe,  wie  bei  dem  Ver- 
such III.). 

1,7315  Gr.  Salz,  enthaltend  414,58  Milligramme  Ammoniak, 
wurden  durch  Kali  zerlegt.  Der  Versuch  dauerte  acht  und  vier- 
zig Siunden: 


li.  AaaentL  nb.  d.  Bestimmang  desselben  im  Tabn-k.   879 

SohwefeLMUire  12,0785  Gr. 

Znckerkalk  9,26      Kabikc. 

Sehr  yerdnnnte  Sänrc  *  0,29         „ 

'  (Dieselbe  wie  bei  den  rorhcrgelienden  Versuchen.} 

Daraus  folgt: 

Gefundenes  Ammoniak  414,5  Milligramme. 

YI.    1,63225  Gr.  desselben  Salzes,    eullialtcud  der  Theorie 

nacli  0,39082  Gr.  Ammoniak,  wurden  durch  Kali  zersetzt;    der 

Versuch  dauerte  acht  und  vierzig  Stunden: 

Schwefelsäure  11,360  Gr. 

Zuckerkalk  8,56    Kttbikc. 

Vcrdiinntc  Säure         0,18        „ 

Daraus  folgt: 

Gefundenes  Ammoniak  0,39063. 
VU,   1,8675  Gr.  desselben  Salzes,  enlhaltcnd  der  Berech- 
nung nach  447,15  Milligr.  Ammoniak,   wurden  durch  Kali  zcr-  * 

legt.     Der  Versuch  währte  acht  und  vierzig  Stunden: 

Schwefelsäure        12,964  Gr. 
Zuckcrkalk  9,715  Kubiko. 

Verdünnte  Säure     0,50        „ 

Daraus  folgt: 

Gefundenes  Ammoniak  446,57  Milligramme. 

VIIL    2,112  Gr.  derselben  Salze,    der  Theorie  nach  505,7 

Milligramme  Ammoniak  enthaltend: 

Schwefelsäure        14,9185  Gr. 
Zuckerkaik  12,18     Kubikc. 

Verdünnte  Säure    0,30 

Daraus  folgt: 

Gefundenes  Ammoniak  504,9  Milligramme. 

Alle  diese  Versuche  zeigen  deutlich  die  Genauigkeit  der 
Targeschlagenen  Methode ,  wenn  dieselbe  auf  reine  und  iöshdie 
Ammoniaksalze  angewendet  wird. 

Was  die  unlöslichen  Ammoniaksalze  anbelangt,  so  habe  ich 
Ton  ihnen  nur  dasjenige  untersucht,  das  am  häufigsten  vorkomml, 
nämlich  die  phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde.  Das  Ammoniak 
desselben  lässt  sich  eben  so  leicht  wie  das  eines  löslichen  Salzes 
bestimmen,  wenn  man  folgendermaassen  verfahrt.  Da  durch  den 
krystaliinischen  Zustand  dieser  Verbindung  der  Kalk  unvollständig 
einwirken  könnte,  so  muss  dieselbe  in  Schwefelsäure  gelöst 
werden;  diese  Säure  ist  der  zum  Auflösen  der  phosphorsauren 
Satze  gewöhnUcb  angewendeten  Chlorwasserstoffsäure  vorzuziehen, 
da  das  Chlorkalium,  wie  wir'  später  sehen  werden,  die  Ammo- 
Diakentwickelung  verzögert     Wenn  das  phos^hor^OL^u^  &^\!l  \^ 
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lietrachtlii-her  )Ienge  Torlianden  ist,  so  mnss  man  seine  Lösung 
mit  eiuer  unwirksamen  Masse,  z.  B.  mit  durch  Wasser  ausge^ 
zogenem  Tabakpalrer  mengen.  Denn  wenn  man  den  Kalk  ein- 
fach in  die  saure  Lösung  der  phosphorsauren  Ammoniak-Talk- 
erde  giessl ,  so  bilden  sich  an  den  Stellen ,  die  das  Alkali  be- 
rührt, dicke  Massen,  welche  einzelne  Theile  der  phosphorsauren 
Ammoniak-Talkerde  der  Zersetzung  entziehen.  Wenn  das  Salz 
mit  einem  pulverfurmigon  Küri)er  gemengt  ist,  so  verhält  es  sich 
anders  und  der  Kalk  dringt  überall  durch. 

I 

rngeachlet  dieser  Vorsichtsmaassrcgcl  geht  die  Ammoniak- 
entwickoluni;  weil  langsamer  als  in  den  gcwöhnliclien  Fällen  vor 
sich,  so  bedurfte  es  z.  B.  eines  Zeitraums  von  zwei  und  sie- 
bonzis;  Stunden,  um  das  in  1,500  Gr.  phosphorsaurer  Ammo- 
niak-Talkcrde  enthaltene  Ammoniak  zu  absorbiren. 

\Yonn  übrigens  die  phosphorsaurc  Ammoniak -Talkerde  in 
einer  organischen  Substanz  enthalten  ist,  so  ist  sie  diess  stets  in 
kleiner  Ouanlital  und  so  fein  zcrlhcilt,  dass  sie  vollkommen  durch 
den  Kalk  zersetzt  wird,  ohne  dass  es  nolhwendig  wäre,  sie  vor- 
her in  einer  Säure  zu  losen. 

l'm  das  bisher  Gesagte  zu  vervollständigen,  suchte  ich  zu 
crl\ihren»  ob  die  Gegenwart  gewisser  Substanzen,  welche  die  Fä- 
higkeit haben,  sich  mit  Ammoniak  zu  verbinden,  nicht  die  Ent- 
wickelung  des  Ammoniaks,  nachdem  dasselbe  durch  ein  Alkali 
IVci  fjcmachl  ist,  verzögerten,  oder  selbst  vielleicht  verhinderten. 
\on  diesem  Gesichtspunkte  aus  habe  ich  denEinfluss  des  Chlor- 
c^cuuns,  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  und  Nickeloxyduls,  des 
,H.dpelersauren  Silheroxydes  und  Quecksilberchlorides  geprüft. 

Vhiomtiri^m.     Ein  Ammoniaksalz,    das  210  Milligramme 

Ammoniak  enthielt,    wurde  mit  2  Gr.  in  35  Kubikcent.  Wasser 

^kv^tcn  (Ihloivalcium  gemengt  und  das  Ammoniak  durch  Kalk- 

imich  iius^etriehon.     iNach   acht  und   vierzig  Stunden  katte  die 

S'h^\e(Vls«uiiv  nur  206,4  Milligr.  Ammoniak  absorbirt;  der  Verlust 

Mnt^  ^^  Milh^rannue.     Rollies  Lackmuspapier  wurde  nach  been- 

li^lcm   \  ersuche  schnell  gebläut.    Das   Chiorcalcium  verzögerte 

4  Ammouiiikentwickelung,  ohne  sie  jedoch  zu  verhindern. 

I  YHii  der  Gegenwart  dieser  Verbindung  überzeugt  ist, 

mhl«  »i«  durch  eine  hinreichende  Quantität  Oxalsäuren 

IflMn  und  das  Ammoniak  durch  Kali  auszutreiben. 


n.  namentl.  Ab.  d.  Bostlmmang  desselben  im  Tabak.   Sgl 

Sehwe/kUaures  Kupferoxyd  und  Niekeioxydul.  Ich  kann 
nicht  genau  angeben,  ob  diese  beiden  Salze,  oder  vielmehr  ihre 
Oxyde  die  Verzögerung  in  der  Ammoniakentwickelung  bewirken. 
Bei  einem  ersten  Versuche  operirtc  ich  mit  einer  Lösung,  die 
210,4  Milligramme  Ammoniak  und  1  Grm.  schwefelsaures  Kup- 
feroxyd enthielt.  Nach  Verlauf  von  48  Stunden  hatte  die  Säure 
206,7  Uilligrammc  Ammoniak  absorbirt.  Bei  einem  zweiten 
Versuche  enthielt  die  Auflösung  1  Grm.  schwefelsaures  Nickel- 
oxyd und  213,4  Milligramme  Ammoniak,  von  welchem  212,2  Mil- 
ligramme absorbirt.  wurden.  Ich  habe  also  1,7  Milligramme  bei 
dem  ersten,  1,2  Milligramme  bei  dem  ^weiten  Versuche  verloren. 
Das  Volumen  jeder  Lösung  betrug  aber  45  Kubikcent.,  so  dass 
der  Verlust  auch  eben  so  gut  dem  zu  grossen  Volumen  zuge- 
schrieben werden  kann,  als  der  Gegenwart  des  Ku])feroxydes  und 
Nickeloxyduls. 

Salpelersaures  Silberoxijd  und  Quecksilberchforid,  Beide 
Verbindungen  verzugern  die  Ammouiakentwickelung  nicht  mebr 
als  die  beiden  vorhergehenden;  man  muss  aber  dabei  eine  un- 
erlässKche  Vorsichtsmaassrcgcl  anwenden.  Das  Silberoxyd  bildet 
mit  dem  Ammoniak  eine  Verbindung,  welche  letztere  Base  zu- 
rückhält; setzt  man  zu  einem  Gemenge  von  Quecksilberchlorid 
und  einem  Ammoniaksalz  ein  Alkali,  so  bildet  sich  ein  weisser 
Niederschlag,  der  ebenfalls  Ammoniak  enthält.  Die  Bildung  beider 
Verbindungen  ist  zu  vermeiden,  wenn  man  zu  dem  zur  Zer- 
setzung bestimmten  Kali  eine  hinreichende  Menge  Schwefelka- 
lium setzt,  um  alles  Silber  oder  Quecksilber  zu  fallen. 

Ich  habe  diese  Untersuchungen  nicht  weiter  fortgesetzt,  da 
ich  das  mir  vorgesteckte  ^iel,  nämlich  diu  Bestimmung  des  Am^ 
moniaks  im  Tabak  uicht  aus  den  Augen  verlieren  wollte.  Un- 
geachtet der  UnvoUsländigkeit  dieses  ersten  Theiles  meiner  Arbeit 
glaube  ich  daraus  den  Schluss  ziehen  zu  können,  dass  das  an- 
gewendete Verfahren  zur  Ammoniakbestimraung  in  den  meisten 
Fällen  Anwendung  finden  kann,  wenn  es  sich  ^darum  handelt, 
das  Alkali  in  einem  dieser .  Salze  zu  bestimmen.  Das  einzig 
Unangenehme  dieser  Bestimmung  ist  die  beträchtliche  Zeit,  die 
zu  derselben  erforderhch  ist.  Man  muss  aber  wohl  unterschei- 
den zwischen  der  Dauer  emes  Versuches,  und  der  Zeit,  die  der 
Chemiker  darauf  zu  verwenden  hat.     Und   diese  Zeit  ist  e8^ 
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Wenn  wir  die  geringen  Quantitäten  von  Thoncrdc  und  Talk- 
crdo  als  unwesentlich  vernachlässigen,  so  finden  wir  den  Sauer- 
stoff in  den  drei  anderen  Bestandlheilen  in  dem  Verhältnisse  von 
6,  2  und  3 ;  dieses  Mineral  ist  demnach  ein  wasserhaltiges  Kalk- 
silicat  von  der  Formel 

2(CaO,Si03)+3HO. 
Die  Analyse  gah  einen  geringen  Ueberschuss  von  Kalk,  einen 
Verlust  von  Kieselerde  und  Wasser ;  der  letztere  Verlust  ist  je- 
denfalls durch  theilweise  Verwitterung  des  Minerals  entstanden, 
da  der  Gurolit  ausserordentlich  leicht  Wasser  abgiebt. 

11,201  Gr.  im  Wasserbade  getrocknetes  Mineral  verloren 
0,495  Gn,  entsprechend  4,42  p.  C.  Diess  entspricht  einem  Aequi- 
valent  Wasser;  die  Theorie  verlangt  5,1  p.C.  ^Der  bei  100<*  ge- 
trocknete Gurolit  lässt  sich  demnach  betrachten  als  zusammen- 
gesetzt nach  der  Formel 

2(CaO,Si03)  +  2HO, 
oder  einfacher  als  neutrales  Kalksilicat  mit  einem  Aequiv.  Wasser. 
In  Bezug  auf  seine  chemische  Constitution  steht  dieses  neue 
Minei*al  in  einer  einfachen  Beziehung  zu  drei  anderen  Kalksili- 
caten,  von  welchen  man  ds|s  eine  als  Hydrat,  die  beiden  anderen 
wasserfrei  kennt: 

WoUastonit  (Tafelspath)  3CaO,2Si03. 

Kalk-Trisilicat  von  Gjellebäck  CaO^iOa. 

Gurolit  2(CaO,Si03) -1-3110. 

Dysciasit  (Okenit)  3CaO,4Si03  4-6HO. 
In  dem  Gurolit  haben  wir  also  dieselbe  Verbindung  der  Kie- 
selerde mit  dem  Kalk  vsie  in  dem  Mineral  von  Gjellebäck ;  letztres 
ist  wasserfrei,  wahrend  in  dem  crsteren  zwei  Aequivalente  des 
Silicates  mit  drei  Acquivalenten  Wasser  verbunden  sind.  Die 
Beziehung  des  Dysclasits  zum  Gurolit  liegt  weit  näher;  denn 
wenn  wir  die  Formel  des  Gurolits  verdoppeln,  so  finden  wir  nur 
eine  Differenz  von  einem  Acquivalent  Kalk,  Dem  Dysciasit  nä- 
herte sich  ferner  der  Gurolit  durch  mehrere  seiner  physikalischen 
Eigenschaften,  namentlich  durch  dieselbe  Zähigkeit  und  Schwie- 
rigkeit des  Pulvers.  Dadurch  aber,  dass  der  Gurolit  nicht  in 
Tafeln,  sondern  in  Nadeln  krystallisirt  und  ausserordentlich  leicht 
sein  Wasser  abgiebt,  unterscheidet  sich  derselbe  vollständig^  von 
dem  Dvsclasit. 
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Untersnchangen  über  das  Stibmethjl  und 

seine  Verbindungen. 

Von 

EruU  Abhandlung. 

(Au  Nr.^l  ilerMUtheiliii|;eii  derNatirrforscheKdcn  Goscilschaft  in  Zürich. 

Vom  Verf.  mMgetlieilt.) 

Herr  Prof.  Low  ig  veranlasste  mtch,  unter  seiner  Leitung 
eine  Vntersiicliung  Aber  das  Slibmethyl  vorzunehmen,  deren 
^richtigste  Ergebnisse  ich  in  Folgendem  mittheile.  Es  soll  jedoch 
dieses  nur  tA^  eine  vorläufige  Notiz  betrachtet  werden,  tind  icli 
behalte  mir  vor,  später  die  analytischen  Resultate  sowtfhl,  wie 
die  genauem  Angaben  zu  veruflentlichen. 

Zur  Darstellung  des  Stibmethyls  wurde  derselbe  Apparat, 
dessen  sich  die  Hrn.  Prof.  Löwig  und  Schweizer  bei  der 
Darstelhing  des  Slibdlhyls  bedient  hatten,  angewandt.  Reines 
wasserfreies  Jodmethyl,  durch  gemeinschaftliche  Einwirkung  von 
Jod  und  Phosphor  auf  Holzgeist  erhalten,  wurde  mit  einem  Ge- 
menge von  Antimonkalium  und  Quarzsand  in  einem  kleinen 
Kolben  der  Destillation  unterworfen.  In  der  Regel  trat  sogleich 
eine  heftige  Reaction  ein,  unter  welcher  das  überschüssige  Jod- 
methyl sich  verflüchtigte;  hierauf  wurde  durch  allmähliches  Er- 
hitzen das  Stibmethyl  überdestillirt. 

In  den  physikalischen  Charakteren  kommt  das  Stibmethyl 
mit  dem  Stibäthyl  vollkommen  überein.  Es  stellt  eine  farblose 
schwere  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch  dar,  welche  in 
Wasser  unlöslich  ist,  und  sich  in  Weingeist  schwer,  aber  leicht 
in  Aether  löst.  An  der  Luft  entwickelt  es  dicke  weisse  Dämpfe, 
entzündet  sich ,  und  verbrennt  dann  mit  weisser  Flamme  unter 
Abscbeidung  von  metallischem  Antimon. 

Die  Yerbindungsreihe  deft*.  Stibmethyls  ist  ebenfalls  entspre- 
chend der  des  Sübathyla.    Es  vereinigt  sich  mit  2  At.  Stuet^lci^ 

Journ,  /.  pnkU  Chemie*  LIL  7.  f^ 
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zu  einer  Basis,  welche  2  At.  Säure  sättigt,  und  ebenso  giebt  es 
die  correspondirenden  Verbindungen  mit  S2,  Cbl2,  Brs»  Ot  etc. 
Auch  die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  sind  im  Vt^esentli- 
chen  nicht  abweichend  von  den  Eigenschaften  der  entsprechen- 
den Slibäthylverbindungen. 

Sammelt  man  bei  der  Darstellung  des  Sübmetbyls  das 
Jodmethy},  welches  zuerst  übergeht,  und  das  Slibmethyl;  das  bei 
höherer  Temperatur  entweicht,  gemeinschaftlich  in  einem  GefSsse, 
so  bemerkt  man  ein  schwaches  Aufkochen,  und  nach  kurzer  Zeit 
ist  das  flüssige  Gemenge  in  eine  vollkommen  weisse  krystallini- 
sehe  Masse  umgewandelt. 

In  ihrer  Abhandlung  über  das  Stibalhyl  geben  die  Hm. 
Prof.  Löwig  und  Schweizer  an,  dass  in  den  ersten  Portionen, 
welche  bei  der  Darstellung  des  Stibäüiyls  übergeben,  sich  öfters 
Krystalle  bilden,  welche  sie  als  Jodstibäthyl  betrachteten;  sie 
erhielten  aber  zu  wenig,  um  analytische  Untersuchungen  damit 
vornehmen  zu  können.  Eine  Untersuchung  dieser  Krystalle 
erhalten  beim  Stibmethyl,  zeigte,  dass  'dieselben  nicht  zu  der 
Stibmethylreihe  gehören ,  sondern  der  Formel  St  Me4  -jr  Jd  ent- 
sprechen. Man  erhält  diese  Krystalle  sehr  leicht,  wenn  man  in 
Stibmethyl  reines  Jodmelliyl  eintröpfelt;  andere  Producte  werden 
dabei  nicht  gebildet.  In  dieser  Hinsicht  also  schliesst  sich  das 
Stibmethyl,  und  jedenfalls  auch  das  Stibäthyl  ganz  dem  Ammo- 
niak an,  denn  es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  die  Krystalle, 
welche  die  Hrn.  Prof.  Löwig  und  Schweizer  in  ihrer  Ab- 
handlung erwähnen,  gleichfalls  der  Formel  StAe4-i-Jd  entspre- 
chen, und  in  der  Tbat  bringt  man  zu  Stibäthyl  Jodätbyl,  so 
kann  man  die  gleichen  Krystalle  hervorrufen.  Ferner  können 
auch  in  diesen  Verbindungen  das  Aethyl  und  Methyl  sich  gegen- 
seitig vertreten ;  so  wurden  z.  B.  durch  Eintröpfeln  von  Jod- 
methyl im  Stibäthyl  Krystalle  erhalten,  welche  der  Formel 
StÄe8Me  + Jd  entsprechen.  —  Ich  werde  später  die  Verbin- 
dungen beschreiben,  welche  mit  der  Stibälhylreihe  übereinkom- 
men, und  in  Folgendem  nur  diejenigen  erwähnen,  welche  dem 
Ammonium  entsprechend  zusammengesetzt  sind. 

Die  Untersuchungen  über  diese  Reihe  haben  als  wichtigstes 
Resultat  ergeben,  dass  eine  Verbindung  bestehend  aus:  (StMe4)0 
isoJirt  erhalten   werden  kann,  wodurch   die  Ammomumtheorie 
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selbst    eine   voUkominne  fiestäUgiing  :  erbftlt.      Die  Verbindung 
SiMe«  nenne  ich  entsprechend  dem  Ammonium  Stibmeihyiium. 

Stibmethyliurnoxyd.  (StMe4)  0 

Um  diese  Basis  zu  erhalten,  setzt  man  zn  der  wässerigen 
Lösung  der  entsprechenden  Jodverbindung  (StMe4)  Jd  so  lange 
frisch '^enUtes  Silberoxyd,  bis  kein  Jodsilber  mehr  gebildet  wird. 
In  der  Auflösung  befindet  sich  die  genannte  Basis,  und  ver* 
dunstet  man  die  Lösung  neben  Schwefelsäure  unter  der  Lult*- 
pumpe ,  so  bleibt  eine  weisse  krjstallinische  Masse  zurück, 
welche  in  Beziehung  auf  alkaUsche  Charaktere  mit  dem  Kali- 
faydrat  vollständig  übereinstimmt.  Zwischen  den  Fingern  bemerkt 
man  dasselbe  schlüpfrige  Gefühl  wie  beim  Kalihydrat;  der  Kör- 
per ist  ungemein  ätzend,  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht 
löslich,  aber  unlöslich  in  Aether.  «Verdunstet  man  die  Lösung 
bei  Zutritt  der  Luft,  so  zieht  sie  Kohlensäure  an,  braust  dann 
stark  auf  mit  Säuren,  und  setzt  man  zu  dem  kohlensauren  Salz 
Kalkwasser,  so  iSllt  kohlensaurer  Kalk  nieder,  und  in  der  Auf- 
lösung befindet  sich  wiederum  die  reine  Basis.  Hält  man  über 
die  Auflösung  eiüen  mit  Salzsäure  angefeuchteten  Glasstab,  so 
bemerkt  man  weisse  Dämpfe,  aber  dennoch  ist  die  Basis  nur 
wenig  flüchtig,  denn  selbst  beim  Abdampfen  der  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  bleibt  sie  fast  in  der  ganzen  Quantität  wieder 
zurück.  Erhitzt  man  die  Verbindung  schnell  in  einer  unten  zu- 
geschmolzenen Glasröhre,  so  entwickeln  sich  Dumpfe,  die  sich 
an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  metallischem  Antimon  ent- 
zünden ;  bei  vorsichtiger  frhitzung  verflüchtigt  sich  jedoch  die 
trockene  Basis  olme  .Zersetzung.  Die  wässerige  Lösung  hat 
einen  laugenartigen  Geruch  und  Geschmack,  rolhes  Lakmus- 
papier bläut  sie  momentan.  Ammoniak  wird  durch  dieselbe 
sogleich  schon  in  der  Kälte  ausgeschieden,  und  selbst^  Baryt 
scheidet  die  Basis  aus  der  Jodverbindung  nicht  aus.  Kalk  und 
Bleioxyd  werden  durch  das  Stibmetbyliumoxyd  sogleich  gefällt; 
in  der  Lösung  eines  Zinkoxydsalzes  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
schlag, welcher  sich  im  üeberschuss  des  Fäilungsmittels  wieder 
löst.  Aus  Kupfersalzen  wird  Kupferoxydhydrat  gefällt,  welches 
nicht  mehr  löslich  ist  im  Üeberschuss;  Quecksilberoxydulsalze 
werden  schwarz,  Quecksilberoxydsalze  gelb  präcipitirt;  in  Silber- 
oxydsalzen entsteht  ein   braunschwiirzer,   im  Ueherscha««   4^% 
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FälluQgaioittelis  uolOslii^ber  NiederscUBg^    Mh  Pbtmchlorid  giebt 

die  Lösung  wie  d98  Kali  einen  gelben  Niederschlag.    Kocht  nan 

die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Stibmethyliumoxyds  mit 

Schwefel,  so  erhält  man  eine  gelb  gefirbte  Ptfissigkeit,  und  Ter- 

mischt  man  diesielbe  mit  einer  verdünnten  Satire,  so  soheidot  sich 

Schwefelnttlch  aus,  unter  £ntwickeluiig.iYoh  Scbwefelivas^erBtotL 

Ueberhaupt  kommt  dieser  Körper  so  siebr  mit  dem  Kali  Äbereia, 

daas  man   ihn   bei    bloss    qualitativen  PrüEungen    sidner.  dafür 

haken  würde. 

Das  StibmcthyüauM^yd  bilde!  mit  den  Säuren  Deutrale  und 

aaure  Saize ,   welche ,  si^weit  die  BeobacbtuBigen  reichen »   ganz 

mit  den  Kalisalzen  übereinkonuneu>   und  auch»  mit  denselben 

istomorph  sind.     Man  erbalt  dieselben  Ü^ils  direct,  tbeils  dordi 

doppelte  Wahlverwandtschaft. 

• 
Saui'es  schtce feisaures  Slibmethyliumoxifd,        v 

Setzt  ijuan  zu  einer  Lösung  ^&k  Jiodverbittd^%  (^tMe«)  jd 
s^  laijigi^  eine  kocheiule,  Auflösung  yon  schwefeisaureoi.  SilJNi^ 
p.xyd,  als  poch  ein  Niedei*sdil9g  \on  J^disüher  erfqlgt,  t^nd;  ver* 
dunstet  mai^  das  Filtcat  auf  dem  Wasserkade»  so,  es\\^  man  das 
^aJz  in  schönen  quAd^^atischi^u  Tafeln  mit  abgesljuipplllfea  Scken. 
pie  Kryslalle  sind  sehr  hart,  in  Wasser  leicht  upd  ajupl^  ziemlich 
leicht  in  Weingeist  löslich.  Sie  schmecken  scharf  saui^i;  wi 
hinterher  bitter.    Die  Formel  des  Salzes  isi: 

(StMei.)  0,  HO  +  2S0s 
Sättigt  man  die  concentrirte  Lösung  des  sauren  Salzes  mit 
Slibmcthyliumoxyd,  so  verschwinde!  die  saure  ßeaction  ydlstin- 
dig,  und  vermischt  man  nun  dJe*  wässerig«-  Lösung  mit  Mher- 
hakigem  Weingeist,  so  scheidet  sich  das  neutrale  Salz  in  Oel^ 
tropfen  aus,  welche  nach  einiger  Zeit  an  der  Luft  fest  werden. 
Es  bildet  vierseilige  Prismen,  und  ist  d<emnaeh  isomorph  mit 
dem  schwefelsauren  Kah. 

Salpetersaures.  SHämethifliufnoxyd. 

Diese  Verbindung  wird  auf  gleiche  Weise  wie  das  schwe* 
feisaure  Salz  durch  lAnwendwg. .  von  salpeters^ufoni  Silb.erqxyd 
erhalten.  £s  ist  ein  in  Waßse^  leicht  lösliches.,  herb,  und  zu- 
gleich bitter  schmeckendes  Saht,  das  ia  kleinen  Nadebi  kvysiallt- 
jsirl  und  beim  Erhüjsei^  verpußL 


M 


und  seUe  Verbiatlittgen.  fS^ 


Saures  kohlensaures  Slibmethyliumoxyd 

wird  erhalten,  wenn  die  wjiigerlge  Lösung  der  Basis  vollständig 
mit  kohlensaurem  G^  gesättigt  wird.  Es  krystallisirt  in  kleinen 
sternförmig  gruppirten  Nadeln,  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
schmeckt  schwach  alkalisch  bitler,  und  giebt  mit  neutralen 
Bittererdesateen  keinen  Niederschlag. 

Jodstibmethylium.  (StMe4)  Jd 

Dieses  bildet  sich,  wie  schon  gesagt,  immer,  wenn  Slib- 
methyl  mit  Jodmethyl  in  Berührung  kommt.  Die  erhaltene  weisse 
krystallinische  Salzmasse  wird  zwischen  Papier  getrocknet,  und 
hierauf  aus  Wasser  oder  Weingeist  umkryslallisirt  DiesQ 
Verbindung  krystallisirt  in  sehr  schönen  sechsseitigen  Tafeln, 
und  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht,  in  Aether  Jedoch  schwer 
löslich.  Der  Geschmack  ist  salzig,  hinlerher  bitter.  In  einer 
unten  zugeschmolzcnen  Glasröhre  erhitzt ,  entwickelt  das  Jod- 
slibmethylium  Dämpfe,  die  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzün* 
den,  zugleich  wird  antimonige  Säure  abgeschieden.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  kann  durch  Silbersalze  das  Jod  ausgefällt 
werden;  mit  Sublimallösung  versetzt,  giebt  sie  einen  Nieder- 
schlag von  Jodquecksilber,  unter  Bildung  von  Chlorstibmethylium. 
Darob  Säuren  wird  Jod  ausgeschieden. 

jChlorsHhmethyUum  (StMe«)  Chi 

erhält  man  durch  Abdampfen  det*  Jodverbiodung  mit  concentrir- 
ter  Salzsäure,  oder  durch  Zersetzung  derselben  mit  Sublimat- 
Jösung,  am  besten  jedoch,  wenn  eine  Lösung  des  reinen  Oxydä 
mit  Salzsäure  gesättigt  wird.  Nadh  dem  Abdampfen  resültiren 
weisse  Krystalle,  welche  in  Wasser  laicht  löslich,  in  Weingeist 
schwerer  und  in  Aether  ganz  unlöslich  sind,  einen  hittern  Ge- 
schmack besitzen  und  sich  im  Uebrigen  entsprechend  der  Jod- 
verbindung verhalten. 
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lieber  das  Apiin/ 

Von 
Dr.  A..  von  Pianta  und  W^,  WäUacek 

CPhih  Magaz.  March.  1851,  p.  919.} 

I)as  Apiin  wurde  von  H.  Braconnot*)  entdeckt.  Er  fand 
es,  als  er  Petersilie  mit  Wasser  destillirte,  um  ein  ätherisches 
Oel  zu  erhalten,  das  die  frische  Petersilie  zum  Küchengebrauche 
ersetzen  sollte.  Braconnot  beschrieb  die  Reactionen  und  cha- 
racteristischen  Eigenschaften  des  Apiins,  von  welchen  die  meisten 
mit  den  in  der  folgenden  Abhandlung  erwähnten  übereinstimmen; 
andere  dagegen  weichen  bedeutend  ab,  was  daher  kommen  mag, 
dass  Braconnot 's  Substanz  nicht  vollkommen  rein  war. 

Die  im  Folgenden  enthaltenen  Untersuchungen  wurden  in 
der  Absicht  angestellt,  die  EigenschafLen ,  Reactionen  und  Zer- 
setzungen des  Apiins  festzustellen,  und  seine  Zusammensetzung 
und  sein  Aequivalent  zu  ermitteln. 

J.     Darstellung. 

Die  Blätter  der  gemeinen  Petersilie  (Apium  petroselinum') 
wurden  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen  und  der  Auszug  im 
Wasserbade  fast  bis  zur  Trockniss  abgedampft.  Die  ausgezo- 
genen Blätter  wurden  so  lange  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
als  beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  noch  ein  Rückstand  blieb. 
Die  zurückbleibende  flockige  Masse  wurde  darauf  bei  gelinder 
Temperatur  vollständig  get2*ocknet.  Vierzig  Pfund  Petersilien- 
blätter gaben  ungefähr  vier  Unzen  des  rohen  Productes.  In 
diesem  Zustande  bildet  es  ein  grobes  Pulver  von  dunkelgrüner 
Farbe,  das  ungefähr  zwei  Drittel  seines  Gewichts  an  reinem  Apiin 
enthält,  das  letzte  Driltel  besteht  aus  unorganischer  Substanz, 
Chlorophyll,  einem  wachsartigen  Körper  und  vielleicht  auch  aus 
kleinen  Quantitäten  anderer  organischer  Körper. 

Das  folgende  Reinigungsverfahren  erwies  sich  nach  zahl- 
reichen und  oft  vergeblichen  Versuchen  als  das  beste. 
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B%  rohb  SdWamr' Ward 'fein  gei^ulvert,  Aan«^  fbrt^vrfihrendM 
Sieden  kl  AikohüJ  tob  7d^  jH.  C«  g«l5^t  ntfd  dn^I^üdg  isi«»deod 
beiss  fihriit;  dadui^ch  bliellea  last  sfitnmtKch^  unopganläche  Be- 
standlfaeHe  auf  dem  Filter  zurück.  Dre  Lösbng  ist  Ttm  dttDket- 
gröner  Farbe  und  gelatinirt  beim  Erkalten  mit  grosser  Leicb- 
tjgkeit.  Die  entstandene  Gallerte  war  nitbt  zitternd  wie  tbieriscbe 
Gallerte,  sondern  sie  Hess  sich  mit  einem  stumpfen  Messer  ohne 
Nachgeben  schneiden.  Braconnot  beschreibt  sie  als  der  Pek- 
tinsäure ähnlich. 

Die  Lösung  wurde  darauf  in  ein  weites  Geiass  gebracht,  das 
mit  einem  Destillirapparate  in  Verbindung  stand,  und  der  Al- 
kohol von  der  Lösung  abdestillirt,  bis  der  Siedepunkt  des  Bück- 
standes höber  als  der  des  Wassers  war.  Beim  Abdampfen  der 
! Lösung  wurde  das  Apiin  als  ein  weisses  flockiges  Pulver  er- 
halten. Dasselbe  wurde  mit  siedendem  Alkohol  gewaschen  und 
durch  ein  baumwollenes  Filter  gegossen.  Die  durchlaufende 
Flössigkeit  enthielt  fast  alle  Unreinigkeiten ,  so  wie  eine  grosse 
Menge  von  Apiin;  der  grösste  Theil  desselben  war  aber  auf 
dem  Filter  zurückgeblieben,  da  das  Apiin  durch  fortgesetztes 
Sieden  in  Alkohol  löslich  ist.  Der  Bückstand  auf  dem  Filter 
wurde  ausgepresst,  um  so  viel  als  möglich  alle  Unreinigkeiten 
zu  entfernen,  der  Bückstand  mit  neuem  Alkohol  befeuchtet  aber- 
mals ausgepresst  und  dasselbe  drei  bis  vier  Mal  wiederholt 
Das  zuletzt  übrigbleibende  möglichst  stark  ausgepresste  Pulver 
wurde  in  eine  Flasche  gebracht  und  mit  kleinen  Mengen  Aether 
gekocht,  bis  das  Apiin  vollkommen  farblos  zurückblieb.  Das 
Apiin  wurde  nun  auf  Filtern  gesammelt  und  zuerst  unter  der 
Luftpumpe  über  Schwefelsäure,  und  zuletzt  im  Wasserbade  ge- 
trocknet. 

//.     Allgemeine  Eigenschaften. ' 

Nach  dem  eben  beschriebenen  Verfahren  dargestelltes  Apiiu 
erscheint  als  leichtes  flockiges,  fast  farbloses  Pulver  mit  einem 
Stich  ins  Gelbgrüne,  der  wahrscheinlich  von  einer  anhängenden 
Spur  von  Chlorophyll  herrührt.  £s  ist  ohne  Geruch  und  ohne 
Geschmack.  Zwischen  den  Fingern  ist  es  unfühlbar;  dieStruc- 
tur  sein'^r  Theilchen  ist  amorph  und  ohne  Spuren  von  Organi- 
sation. Wässrige  oder  alkoholische  Lösungen  von  Apiin  sind  ohne 
Wirkung  auf  Beagenspapiere  und  sind  nur  wenig  klebend.    Durch 
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viele  »^iqen.Gigfiffßish^AeariMheyt.  ßifsb  4iMtAf^  d4m  Bfiklin; 
dHrcli  ander«.  Feg^f^eberruntcirscli^idjflöt  ^a.sicb  afe^JoUkdm- 
mep  ¥piideipj90lbeD,;.Das<  Apiin  flcbeipt  eleu  UfDb^lifipiiejB  eigen^ 
thumlieh  su  aein.  ßraoopnp.t  Uni  Meine  Qimnti^itw  4fllftel^ 
beu  iq»  Selleri  un4  im  Körbet*  —  £h^  wir  näher-  ^101  ^en- 
sdiaflen  des  Apiins  betrachten,  wollen  wir  seine  Zu^ammdU'- 
&etzung  anfuhren.  / 

■  ■  *  ,  ■       ■ 

in.    Zusammensetzung. 

Zu  den  drei  nachstehenden  Analysen  war  jede  Probe  be- 
sonders und  nach  einer  etwas  verschiedenen  Methode  dargestellt 
worden.  Das  zur  dritten  Analyse  verwendete  war  genau  nach 
dem  eben  beschriebenen  Verfahren  erhalten  worden.  Das  zu 
allen  Analysen  verwendete  Apiin  erschien  gleich  rein  und  es  ist 
(meiner  der  drei  Analysen  ein  Vorzug  zu  geben. 

Die  unorganischen  Bestandtheile  dieser  drei  Präparate  be- 
trugen 0,36;  0,62  und  0,15  p,  C.  Bei  jeder  Analyse  wurde  die 
Aschenquantitüt  vop  dem  Gewichte  abgezogen. 

1)  0,3308  Gr.  gaben   0,1665  Gr.  Wasser  n.    0,6705  Gr.  KohleBsaare. 

2)  0,2855  „        „        0,1410   „         „  0,5764  „ 

3)  0,3325  „         „        0,1673    „         „  0,6650  „ 

Die$e  Zahlen  fuhren  zu  folgender  Zusammensetzung: 

I-  IL  III.  ImMillel 

Kohlenstoff          55,25  55,05  54,55  54,95 

Wasserstoff           5,59  5,49  5,60  5,56 

Sauerstoff    39,16  39,46  39,85  .39,49 

100,00  100,00  100,00  lÖNpO 

Apiin,  das  in  Actzkali  gelöst,  aus  dieser  Losung  durch  eine 

Säure  gefällt  worden    war   und    in    seinen  Eigepscbafien   nicht 

verändert  erschien,  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

4j  0,214 Gr.  gaben    0,1105  Gr.  Wasser  und  0,4305  Gr.  Kohlensäure; 

also  in  100  Theilcn: 

Kohlenstoff  54,87 
Wasserstofl  5,74 
Sauerstoff      _  39,39_^ 

100,00" 
Alle  in  dieser  Abhandlung  angeführten  Analysen  wurden  mil 
chromsaurem  Bleioxyd  ausgeführt;   bei  hohem  Kohlenstoffgehalt 
wurde  gegen  das  Ende  der  Verbrennung  Sauerstoffgas  durch  diQ 
Röhre  geleilet.'  . 


'I  ;•  Bt  daB  Apiia  iveder  Salze  bildet  noch  conatante  Verbindung- 
gen  mit  Basen  oder  Säuren  eingeht,  so  läast^sich  das  Aequiva- 
lent  dieses !  Körpers  mit  Sicherheit  nicht  bestimmen«  Die  unter 
gewisaen  Umstanden  mit  Bleioxyd  erhaltene  Verbindung  ist  zti 
unregeimässig,  um  daraus  einen  Schluss  auf  das  Aequivalent  des 
ApüDs  ziehen  zu  können.  Wir  waren  deshalb  genöthigt,  ztf 
den  Zersetzongsproducten  des  Apiins  unter  dem  Einflüsse  der 
Sauren  und  anderer  Agentien  unsere  Zuflucht  zu  nehmen;  die 
entstehenden  Zcrsetzungsproducte  verhalten  sich  aber  ähnlich 
dem  Apiin  und  das  hier  gegebene  Atomgewicht  kann  nur  als  ein 
willkArliches,  nicht  aber  als  das  wirkliche  betrachtet  werden. 

Wir  zogen  es  vor,  für  die  Kohlenstoflatome  die  Zahl  24 
anzunehmen,  um  das  Aequivalent  des  Apiins  dem  des  Pektins, 
Gnmmi's,  der  Stärke  des  Zuckers  und  ähnlicher  Substanzen  ent- 
sprechend zu  machen. 

Mittel  aus  vier  Analysen: 

Kohlenstoff   54,93  —  6  ==  910  oder  92  oder  24,0  oder  U  Aeq. 
Wasserstoff     5,60  ~  1  «  560  oder  56  oder  14,6  oder  14    „ 
Sauerstoff     39,47  ^  8  =  493  oder  50  oder  13,0  oder  13    „ 

Das  Apiin  gehört  also  nicht  unter  die  Kohlenhydrate  wie 
Gummi,  Zucker^  Stärke;  verschieden  von  dem  Pektin,  bat  das 
Apiin  niehr  Wasserstoff'-  als  Sauerstoffaequivalente.  Braconnot 
bat  das  Apiin  nicht  analysirt,  er  hat  aber  die  Ansicht  ausge- 
sprochen, dass  es  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  zwischen 
der  Reihe  der  Gummiarten  und  den  Harzen  stehen  möchte,  eine 
Ansidit,  welche  durch  unsere  Analysen  unterstützt  wird.  Die 
Formel 

€241144013 

stimmte  mit  diesen  Analyseii  überein. 

Gefunden 

I.  IL  III.  IV. 

24  Kohlenstoff    144    54,96    55,25  55,05  54,55  54,87 

14  Wasserstoff     14      5,34      5,59  5,49  5,60  5,74 

13  Sauerstoff      104    39,70    39,16  39,46  39,85  39,39 


100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 

V,    Die  LösUchkeit  und  das  Gelatiniren. 

Die  characteristische  Eigenschaft  des  Apiins  besteht  darin, 
dass   eihe  heisse  Losung  desselben  beim  £rkalten  gelatinirt; 
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seine  Löslicbkeit  in  WMsef  lind  andereih  Flüssigkeiten  ist  ein 
so  widitiger  Gegenstand,  dass  wir  diesen  Punkt  :der  sorgfaltigsten 
Untersuchung  unterwarfen. 

i.  LösliekkeU  in  kaltem  Wasser.  Es  wurde  kyün  in  si»* 
dendem  desüllirten  Wasser  gelöst,  die  Lösirag  bis  auf  ungefibr 
16^  erkalten  gelassen  und  dann  filtrirt.  98  Gramme  dies  Fit- 
trats  wurden  in  einer  Platinsdiale  verdampft  und  der.Ruckständ 
im  Wasserbade  getrocknet  und  von  den  zurückbleibenden  0,012 
Gr.  die  Asche  abgezogen.  Daraus  folgt,  dass  100  Tbeile  Wasser 
bei  160  0,0122  Th.  Apiin  lösen ;  ein  Theil  Apiin  löst  sich  dem- 
nach bei  16^  in  der  8500facben  Menge  Wasser. 

^«  Lösliehkeit  in  siedendem  Wasser.  Das  Apiin  ist  in 
siedendem  Wasser  leicht  löslich.  Genau  die  Quantität  der  bei 
100^  aufgelösten  Substanz,  so  wie  der  Siedepunkt  der  gesättigten 
Lösung  ist  nicht  bestimmt  worden.  Die  Leichtigkeit,  mit  der 
die  Lösung  gelatinirt,  macht  die  genaue  Bestimmung  dieses  Sie- 
depunktes unmöglich.     Die  heisse  Lösung  ist  nicht  klebend. 

Beim  Erkalten  bildet  die  Lösung  eine  steife,  nicht  zähe 
Gallerte.  Die  Gallerte  von  unreinem  Apiin  hat  ein  etwas  fettiges 
Ansehen,  was  von  der  Gegenwart  einer  eigenthümlichen  fetten 
Substanz  herrührt,  die  nicht  weiter  untersucht  worden  ist.  Diese 
Gallerle  ist  von  dunkelgrüner  Farbe,  welche  durch  etwas  darin 
enthaltenes  Chlorophyll  hervorgebracht  wird.  Reines  Apiin  giebt 
eine  fast  farblose  Gallerle,  welche  durchaus  frei  von  der  er- 
wähnten fetten  Substanz  ist.  Ist  die  heisse  Lösung  sehr  ver- 
dünnt, so  entsteht  ein  geringer,  thonerdeahnlicher  Niederschlag; 
derselbe  Niederschlag  bildet  sich,  wenn  1  Th.  Apiin  in  weniger 
als  8500  Th.  heissem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  zum  Ab- 
kühlen hingestellt  wird.  Die  zur  Bildung  einer  voUkommnen 
Gallerte  nolhwendige  Menge  Apiin  lässt  sich  nicht  genau  be- 
stimmen, da  dieselbe  abhängig  ist  von  der  ruhigen  Abküh- 
lung und  anderen  Umständen.  Ein  Theil  übrigens  ^  bildet  mit 
500  Th.  Wasser  eine  steife  Gallerte.  Wenn  eine  concentrirte 
heisse  Lösung  in  Wasser  gegossen  wird,  so  scheidet  sich  das 
A])iin  als  flockiges,  weisses  Pulver  aus. 

S,  Löslichkeil  in  kallem  Alkohol.  Das  Apiin  ist  im  kalten 
Alkohol  löslicher  als  im  kalten  Wasser;  dieses  Verhalten  bildet 
eine  bemerkenswerthe  Verschiedenheit  zwischen  Apiin  und  Pektin. 
Es   wurde   eine    gewisse  Menge  Apiin  in  heissem  Alkohol  tob 


7l5n]K  €,  geltet  und  die  Lösung  mgelBhr  bis  auf  16^  «*kalteir 
gelassen.  Es  bildete  sich  ein*  bedeutender  Niifdereobliig.  40  Gr. 
der  filtrirten  Lösung  hinterliessen  beim  Abdampfen  im  Wasser^ 
bade  0,1542  Gr.  Daraus  folgt,  dass  100  Th.  Alkohol  75%  0,S 
Tb«  Apiin  lösen,  oder  dass  ein  Theil  des  letztem  333  Th.  Al- 
kohol zn  seiner  Lösung  bedarf. 

4.  LösHehkeit  in  siedendem  AlkohoL  Das  Apiin  ist  in 
siedendem  Alkohol  in  beträchtlicher  Menge  löslich;  der  Siede- 
punkt der  concentrirten  Lösung  ist  etwas  höher  als  der  des  Was- 
sers. Nachdem  das  Apiin  bei  100^  getrocknet  worden  ist,  be- 
darf es  zur  vollständigen  Lösung  lange  Zeit  fortgesetztes  Sieden. 
Diese  Lösung  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  steife  Gallerte  oder 
einen  gallertartigen  Niederschlag,  je  nach  der  aufgelösten 
Quantität. . 

War  das  Apiin  rein,  so  ist  die  Lösung  farblos  oder  fast  so 
und  zeigt  nur  den  Alkoholgeruch;  war  dasselbe  dagegen  nicht 
rein,  so  ist  die  Lösung  von  grüner  Farbe  und  unangenehmem 
Geruch. 

Beim  Abdampfen  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung 
scheidet  sich  das  Apiin  in  Flocken  aus;  nach  dem  Abdampfen 
bis  zur  Trockniss  bleibt  es  als  weisses  Pulver  zurück. 

6.    In  kaitem  Aether  ist  das  Apiin   vollständig  unlöslich. 

6.  In  siedendem  Aether  ist  das  getrocknete  Pulver  eben- 
falls unlöslich;  im  feuchten  Zustande  aber,  oder  so  wie  es  beim 
Abdampfen  der  alkoholischen  Lösung  erhalten  wird,  löst  es  sich 
in  Aether  in  geringer  Menge  auf.  Die  Lösung  gelatinirte  beim 
Erkalten  nicht;  das  Apiin  scheidet  sich  aber  als  leicliter,  gelati- 
nöser Niederschlag  aus,  wenn  die  Lösung  ein  oder  zwei  Tage 
lang  steht.  Die  aufgelöste  Menge  ist  aber  sehr  gering,  und 
wahrscheinlich  nicht  mehr  als  i  Th.  in  mehreren  tausend  Tbeilen 

Aether. 

r.  In  ätzenden  Alkalien  löst  sich  das  Apiin  in  der  Kälte  auf, 
we  nn  die  Lösung  concentrirt  ist,  in  einer  schwachen  wenn  sie  erwärmt 
wird.  Braconnot  wies  nach,  dass  das  Apiin  durch  Ammoniak 
und  Kalk  Wasser  ebenfalls  gelöst  wird.  Das  Apiin  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  Säuren  geßillt,  anscheinend  unverändert  in  seinen 
Eigenschaften.  Dass  die  Zusammensetzung  dieselbe  ist,  gehl  aus 
der  oben  angeführten  Analyse  hervor.  Die  Reactionen  zeigten, 
däss  die  aus  der  alkalischen  Lösung  geiSllte  Substanz  identisch 


«lit  dkm  A(]iiit»:  ist  Es  isi  ^s«  ebedfaib  ^in  chartioterislis^btf 
Untefftfchied  ^wiaclien  Apün  imd  Pektin ,  welchem  letztmpt-  be- 
kaonüich  in  Berührung  mit  einem  Alkali  in  Pekünsänre:  vcnran«* 
delt  wird. 

Wenn  man  zu  einer  alkalischen  Apiinlösung  eine  Säurt 
setzt ,  so  wird  das  Apiin  gewöhnlich  dis  flockiger  Niederschlag 
gefallt;  in  gewissen  Fällen  ist  der  Niederschlag  aber  auch  gal- 
lertartig. Durch  concentrirte  heisse  Kalilösüng  wird  dad  Apiiti 
zersetzt;  die  Zersetzungsproducte  sind  aber  nicht  unterstteht 
worden. 

8.  Löaiiehkeil  in  Säuren.  Concentrirte  Schwefelsaure  löst  das 
Apiin  in  der  Kälte  zu  einer  orangerothen  Flüssigkeit  auH  Bei  gelin- 
dem Erhitzen  schwäi*zt  sich  dieselbe  und  beginnt  sich  zu  zersetzen; 
beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  tritt  eine  vollständige  Zersetzung 
ein.  Wenn  man  die  Losung  in  kaltes  Wasser  giesst^  so  entsteht 
ein  flockiger  hellgelber  Niederschlag.  Derselbe  scheint  aus  un^ 
verändertem  Apiin  zu  bestehen.  Die  gelbe  Farbe  rührt  von  der 
Gegenwart  einer  Säure  her,  denn  sie  verschwindet,  wenn  man 
den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  vräscht.  Alkalien  bewirken 
dieselbe  Färbung.  Das  Apiin  wird  demnach  durch  Lösen  in 
concentrirter  Schwefelsäure  nicht  wie  Stärke ,  Holzfaser  u.  s.  w. 
verändert. 

Concentrirte  Chlorwasscrstoflsäure  löst  Apiin  in  der  Wärme 
auf  und  bildet  eine  orangegelb  geßrbte  Lösung,  die  in  kaltes 
Wasser  gegossen,  einen  hellgelben,  flockigen  Niedei^chlag  er* 
zeugt.  Durch  Waschen  mit  Wasser  wird  derselbe  farblos,  oder 
fast  farblos.  Das  Apiin  scheint  durch  diese  Behandlung  keine 
Veränderung  zu  erleiden. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  Apiin  in  der  Kälte  ohne  Zer- 
setzung auf;  das  Apiin  wird  durch  Vermischen  der  Lösung  init 
Wasser  unverändert  wieder  ausgeschieden. 

VL    EiniDiikung  der  Wärme* 

...  0,346  Gr.  reines  Apiin  wurden  im  Wasserbade  getrochnet, 
bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  wahrgenommen  werden  konnte. 
Es  wog  dann  0,332  Gr.  und  halte  also  verloren  0,014  Gr.  Nach- 
dem es  einige  Stunden  an  der  Luft  gestanden  hatte,  war  das 
Gewicht  das  ursprüngliche  geworden. 

Aua  diesen  und  anderen  Veräuchen  geht  hervor,  da^s  100 
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Theil«.  hei  10(K  getrockmles  Apiib  aus  der  Atm^sphfire  eine 
Quantität  hygroscopisches  Wasser  aufnehmen,  welche  gfeich  ist 
4,21  Th.  Dieses*  Wasser  kann  ihm  durch  die  Luftpumpe  und 
durch  Aufbewahren  über  Schwefelsäure  nicht  entzogen  werden. 

Zinr  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  des  Apiins  wurden 
0,8322  Gr.  im  Luftbade  bei  HO»  C.  zehn  »ftnuten  lang  erhitzt 
und  nach  dem  Erkalten  gewogen;  das  Gewicht  war  getiau  das 
Bamliche  als  vorlier.  Dieselbe  Qiiantität  wurde  zebil  Mimiteh 
febg  bei  120^  erhitzt  und  das  Gewicht  war  noch  dasselbe. 

Durch  rflmäWiches  Steigern  der  Temperatur  fand  srcli  fiftr 
den  Schmelzpunkt  1S0<^.  Bei  200-2120  beginnt  das  Apiin  sich 
au  zerset)?eti.  Wenn  man  Apiin  auf  dem  Platinblech  verbrennt, 
so  bemerkt  man  einen  Gci*ucb,  der  an  den  verbrannten  Zucker 
erinnert»  aber  oietur  stecheud  ist. 

.,  Setzt  maa  Apiin  dor  Ililze  einer  Alkohollampe  aus,  so 
schmilzt  es,  wird  gelb  und  darauf  braun,  giebt  brennbare  Gase 
von  sich ,  verbrennt  schnell  mit  rumsender  Flamme  und  hin- 
terlässt  einen  kohligen  Ruckstand,  der  etwas  schwierig  ver- 
brennt. 

Der  folgende  Versuch  wird  zeigen,  dass  das  Apiin  ohne 
Veränderung  geschmolzen  werden  kann. 

0,129  Gr.  vorsichlig  im  Wasserbade  getrocknetes  Apiin 
wurden  in  einem  Platinschalchen  bis  zum  vollständigen  Schmelzen 
erhitzt.  Das  Pcoduct  war  hell  und  durchsichtig  wie  Glas,  mit 
einem  Stich  ins  Gelbliehe*  Beim.  Erkalten  zog  es  sich  zusam- 
men und  splitterte  wie  Gummi.  Das  Gewicht  desselben  betrug 
0,188  Gr. ;  es  waren  demnach  0,004  Gr.  verloren  gegangen,  was 
eioer  begionendeo  Zersetzung  zugeschrieben  werden  kann.  Hatte 
der  Gewichtsverlust  1  Acq.  Wasser  betragen,  so  hätte  das  Ge- 
wicht um  0,008  Gr.  abnehmen  müssen. 

Dieser  Versucli  beweist,  dass  das  Apiin  ohne  Veränderung 
geschmolzen  werden  kann  und  dass  dasselbe  durch  Erwärmen 
ohne  gänzliche  Zerstörung  kein  Wasser  oder  die  Elemente  von 
Wasser  abgeben  kann.  Es  ist  diess  eine  characteristische  Ei- 
genschaft, welche  dazu  dienen  kann,  das  Apiin  von.  anderen 
Substanzen  zu  unterscheiden. 

Die  erhaltene  Masse  lost  mch  ziemlich  Jleiqbt  in  mißnikm 
Wasser  zu  einer  klaren  MOd  fast  fßiblosen  Lösuns  ^   dl^  V^<^m 
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Erkalten  gelatinirt,    und  sich  in  keiner  Beziebong  von  der  ur- 
sprünglichen Substanz  unterscheidet. 

VlI.  Umwandlungen. 
i.  Einwirkung  von  lange  Zeit  fortgesetztem,  Sieden  mit 
Wasser.  Ungefähr  0,3  Gr.  Apiin  wurden  in  4—  5  Unzen  beissen 
Wassers  gelöst,  die  Lösung  ungefähr  sechs  Stunden  lang  im 
Sieden  erhalten  und  dabei  das  Yerdampfte  Wasser  von  Zeil  zu 
Zeil  ergänzt.  Das  Producl,  das  sorgrähig  im  Wasserbade  bis 
zur  Trockne  verdampft  worden  war,  war  von  dunklerer  Farbe 
als  das  reine  Apiin  und  spielte  etwas  ins  Grünlich-braune;  aus- 
serdem schien  es  nicht  sehr  verändert,  sein  Vermögen,  Gallerte 
zu  bilden,  schien  sich  indess  etwas  vermindert  zu  haben. 

Eine  Verbrennung  dieser  Substanz  gab  folgende  Resollate: 

0,158  Gr.  (minus  0,002  oder  1,3  p.  C.  Asche)  =  0,156 
Gr.  Substanz  gaben  0,0885  Gr.  Wasser  und  0,295  Gr.  Kohlen- 
saure; daraus  berechnet  sich: 

Kohlenstoff  51,57 
Wasserstoff  6,30 
Sauerstoff        42,13 


100,00 
Diese  Zahlen  fuhren  ziemlich  genau  zu  der  Formel: 

C24H|flOj[5, 

denn: 

Gefanden. 
24  Kohlenstoff     144        51,43        51,57 
16  Wasserstoff      16         5,71  6,30 

15  Sauerstoff 120       42,86       42,13 

280      100,00      100,00 

Dieses  Resultat  war  so  eigenthumlich ,  dass  ich  zu  seiner 
Bestätigung  einen  Versuch  auf  anderem  Wege  anstellte. 

0,29  Gr.  trockncs  Apiin  wurden  wie  vorhin  mit  Wasser 
gekocht  und  die  Lösung  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  ver- 
dampft. Der  Rückstand  wog  0,3152  Gr.  Zieht  man  0,004  Gr. 
Asche  ab,  so  bleiben  0,3112  Gr.:  0,29:0,3112  =  262  (Aequiv. 
d.  Apiins)  :  281,15.  Das  Aequivalent  dieser  Substanz  ist  also 
281,15  anstatt  280. 

Man  muss  deshalb  diesen  Körper  betrachten  als  Apiin  ver- 
bunden mit  zwei  Aequivalenten  Wasser: 

CHHi,0u-tj;2H0. 


PUnta  »v  Watlai^e:  .  Vther  4as  ApJla.  ^99 

2.  Einwirkung  eon  verdünnter  eiedender  Schwefelsäure, 
Wenn  man  Apiin  einige  Stunden  läng  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure kocht,  so  wird  es  zersetzt  und  es  bildet  sich  eine  ähn- 
liche Substanz,  welche  sich  dadurch  von  dem  Apiin  unterschei- 
det, dass  sie  weniger  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dqu,  zur  Was- 
serbildung nothwendigen  Verhältnissen  enthält. 

Drei  verschiedene  Antheile  von  Apiin  wurden  zu  verschie- 
denen Zeiten  und  unter  verschiedenen  UmsLänden  in  diese  Sub- 
stanz umgewandelt.   Das  Verfahren  dabei  war  ungefähr  folgendes; 

0,5— l,OGri  Apiin  wurden  zwei  bis  fünf  Stunden  lang  mit 
einigen  Unzen  einer  Mischung  von  1  Tb.  Schwefelsäure  und 
10 — 20  Tb.  Wassei:  gekocht,  und  die  Lösung  darauf  in  kaltes 
Wasser  gegossen,  wodurch  ein  gelber  Niederschlag  erzeugt  wurde. 
Derselbe  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  wobei  die  gelbe  Färbung  verschwand  und  der  Körper 
mit  schmutzig  weisser  Farbe  zurückblieb.  Das  Filier  und  sein 
Inhalt  wurden  darauf  über  Schwefelsäure  getrocknet,  die  Sub- 
stanz sodann  von  dem  Papier  getrennt,  gepulvert  uud  im  Was- 
serbade getrocknet.  Sie  erschien  alsdann  von  ziemlich  brauner 
Farbe,  war  gei*uch-  und  geschmacklos,  leicht  zu  pujvern  und 
fühlte  sich  zart  an.  Sie  war  löslich  in  heissem  Wasser  und 
heissem  Alkohol ;  die  Lösungen  wirkten  nicht  auf  Reagenspapiere 
und  gelatinirten  beim  Erkalten;  die  Reactionen  waren  wie  die 
des  Apiins. 

Die  Analyse  dieser  drei  verschiedenen  Präparate  gab  fol* 
gende  Resultate: 

L  0,339  Gr.  gaben  0,1343  Gr.  Wasser  und  0,7915  Gr. 
Kohlensäure. 

IL  0,3455  Gr.  gaben  0,1418  Gr.  Wasser  und  0,8024  Gr. 
Kohlensäure. 

IIL   0,3703  —  0,0038  Gr.  Asche  =  0,3665  Gr.  gaben  0,15 

Gr.  Wasser  und  0,8527  Gr.  Kohlensäure;  daraus  folgt: 

L            IL  HL  Im  Mittel. 

Kohlenstoff    63,68  63,34  63,45  63,49 

Wasserstoff      4,40  4,56  4,55  4,50 

Sauerstoff      31,92  32,10  32,00  32,01 

100,00      100,00      100,00      100,00 

Diese  Zahlen  fähren  zu  der  Formel 

C24H10O9 
welche  erfordert 
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n  Kohlenstoa    144       6^,71 

10  Wasserstoff     10         A^i^ 

9  Sauerstoff       n       31,87 


^126     100,00 
Diese  Substans  lässt  sieh  also  als  Apün  betracbten;  ^s  ein 
Aequivalent  der  Elemente  des  Wassers  verleib  hat,  denn 

C24H14O13 4HO:ii=C24H|o09.' 

Es  ist  diessf  ein  eigenthümliches  Verhalten,  da  Stärke,  Gummi 
und  Holzfaser  bei  einer  ähnlichen  Behandhm^  Waftserelemtute 
auftiehmen.  Es  dient  als  Beweis,  dads  das  Apiin  2a  den  Koh- 
lenhydraten in  keiner  Beziehang  steht. 

Es  wurde  vergeblich  Tersucht,  die  Bildung  Ton  Traaben- 
zneker  bei  der  oben  beschriebenen  Operation  nachzüireiseti. 
Schwefelsaures  Knpferoxyd  war  hierbei  fibrigens  nicht  atttCr- 
wenden,  dass  das  Apiiii  so  wie  der  Traubenzucker  das  KupfSsr* 
oxyd  zu  Oxydul  reducirt. 

9.  Einwirkung  von  verdünnter  siedender  Chfarwasser'^ 
stoffsäure.  Eine  kleine  Quantität  Apiin  wurde  in  warmer  con-^ 
centrirter  Chlorwasserstoffsäure  gelost  und  die  Lösung  einige  Zeil 
lang  gekocht.  Die  Lösung;  wurde  darauf  in  kaltes  Wasser  ge- 
gossen luid  der  entstandene  Niederschlag  auf  einem  Filter  gc- 
samnoelt,  ausgewaschen  und  getrocknet.  Die  Reactionen  dieser 
tSuhstanz  waren  denen  des  Apiiiis  gleich.  Die  Analyse  gab  fol'^ 
gende  Resultate:  ■      ' 

0,2765  Gr.  gaben  0,1265  Gr.  Wasser  und  0,5988  Gr.  Koh- 
lensäure, entsprechend  59,06  p.  C.  Kohlenstoff  und  5,06"  p.  C. 
Wasserstoff,  was  zu  der  Formel 

r 

C24K12O11 

führt;  diese  Formel  erfordert 

Gefiin(Fen. 
24  Kohlenstoff     144        59,01        59,06 
12  Wasserstoff      12         4,91  5,08 

11  Sauerstoff        88        36,08        35,88 


244      100,0a      100,00 

Es  scheint,  dass  bei  dieser  Operation  das  Apiin  zwei  Aequi- 
valente  Wasser  verliert  und  das  Product  durch : 

C24H14O13  —  2H0 
ausgedrückt  werden  muss. 

Eine  kleine  Quantität  Apiin  wurde  ferner  einige  Standen 
lang  mit  Clilorwasserstoffsäure  gekocht,  die  mit  der  zehn  bis 
zwamigfachen  Menge  Wasser  verdünnt  war.    Durch«  Fdll«R,.Aii9' 
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waschen  und  Trocknen  wurde  eine  Substanz  erhalten ,  welche 
der  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellten  ähnlich  war. 
Eine  Verbrennung  gab  folgende  Resultate: 

04975  Gr.  gaben  0,0807  Gr.  Wasser  und  0,466  Gr.  Koh- 
lensäore,  entsprechend  64,34  p.  G.  Kohlenstoff  und  4,54  p.  C. 
Wasserstoff. 

Diese  Zahlen  stimmen  so  ziemUch  mit  der  Formel  der  Sub- 
stanz überein,  die  durch  Sieden  des  Apiins  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  dargestellt  worden  war,  nämUch  mit  der  Formel: 

Diese  Substanz  hat  dieselben  Eigenschaften  und  es  ist  kein 
Zweifel,  dass  beide  identisch  sind.  Ihre  Reaclionen  waren  voll- 
kommen gleich.  Weder  dieses  Präparat  noch  das  vorhergehende 
enthielten  Chlor. 

Aus  dem  Vorstehenden  folgt,  dass  das  ApUn  beim  Sieden 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  ein  und  zuweilen  zwei  Aequivalente 
Wasser  verliert.  Es  ist  gewiss  ein  eigentliümliches  Verhalten, 
dass  das  Apiin  mit  Wasser  gekocht,  Wasser  auitaimmt;  Wasser 
aber  abgiebt,  wenn  das  Wasser,  mit  welchem  es  gekocht  wird, 
etwas  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  enthält.   . 

Wu*  haben  es  nicht  für  nothig  gehalten,  diesen  Körpern 
Namen  zu  geben,  da  dieselben  unwichtig  sind  und  keine  hervor- 
ragenden Eigenschaften  besitzen.  Wir  haben  sie  nur  insofern 
erwähnt,  als  sie  einen  Theil  der  chemischen  Geschichte  des 
Apiins  bilden. 

4.  Einwirkung  _  der  Salpetersäure.  Eine  gewisse  Quan- 
tität von  reinem  Apiin  wurde  anderthalb  Stunden  lang  mit  Sal- 
petersäure gekocht,  die  mit  der  halben  Menge  Wasser  verdünnt 
war.  Die  Zersetzung  und  Bildung  von  rothen  Dämpfen  ging  nur 
langsam  vor  sich;  das  Apiin  loste  sich  jedoch  mit  Leichtigkeit 
auf.  Nachdem  die  Flüssigkeit  ungefähr  eine  Stunde  lang  gestan- 
den hatte,  war  sie  fast  farblos.  Durch  Zusatz  von  Wasser  wurde 
sie  gelb,  ohne  dass  ein  Niederschlag  sich  bildete;  dasselbe  ent- 
stand beim  ^eutralisiren  mit  Ammoniak.  Beim  Mischen  mit 
Wasser  und  fast  vollständigem  Neutralisiren  mit  KaU  trat  die 
gelbe  Färbung  ebenfalls  ein  und  die  Flüssigkeit  blieb  klar.  Nach- 
dem die  Flüssigkeit  abgekühlt  war  und  einige  Zeit  gestanden 
halte,  entstapd  eine  geringe  .Menge  eines  Niederschlags,  der  aus 
unzersetztem  >Aj)iin  zu.  bestehen  schi^.  l>\i&m\\.kixis:fikwv^^^' 

Joarn,  £.  prakU  Chemie.  LH.  7.  ^^ 
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sättigte  Lösung  erzeugte  mit  Chlorcalcium  nicbt  die  gmngste 
Trübung  was  die  Abwesenheit  von  Owahäure  verrietb»  Es  wurde 
darauf  vermittelst  einer  Lösung  von  chlorwaeserstoffsaurem  Atropin 
auf  Nitrophenissäure  geprüft,  ohne  dass  dielbe  aufgeAinde»  werden 
konnte.  Wenn  aber  die  Lösung  sorgfaltig  sur  Trockne  verdampft 
wurde,  so  brannte  der  Rückstand  beim  Erwärmen  schnell  ab« 

Braconnot  fand,  dass  die  Zersetzungsproducte  desApiins 
durch  Salpetersäure  Oxalsäure  und  Nitrophenissäure  waren;  es 
wurde  ein  Versuch  mit  unreinem  Apiin  angestellt.  In  der  Lösung 
fand  sich  Apiin  in  reichlicher  Menge  und  zugleich  etwas  Nitro- 
phenissäure, während  der  unlösliche  Theii  fast  ganz  aus  der  letz- 
teren Säure  oder  aus  ähnlichen  Verbindungen  bestand,  und  mit 
Atropinsalzen  die  Reactionen  auf  Nitrophenissäure  gab.  Nach* 
dem  die  Substanz  getrocknet  worden  war,  und  auf  einem  Pla- 
tinblech erhitzt  wurde,  detonirte  sie.  Es  ist  daher  wahrschein- 
lich, dass  bei  dieser,  wie  bei  Braconnot 's  Versuchen  die  Oxal** 
säure  und  vorzüglich  die  Nitrophenissäure  theilweise)  wenn  nicht 
ganz  aus  den  Unreinigkeiten  gebildet  worden  ist. 

Da  mit  dem  reinen  Apiiu  der  trockne  Rückstand  schwach 
verpuffte,  ohne  dass  Nitrophenissäure  nachgewiesen  werden 
konnte,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  in  diesem  Falle  der  Rück- 
stand aus  Apiin  und  Salpetersäure  bestand,  welche  ^ne  Ver- 
bindung eingegangen  waren,  derjenigen  ähnlich,  welche  Sal- 
petersäure mit  Stärke  bildet. 

5.  EintDirkung  von  Mangansuperoxyd  und  i^erdünnter 
Schwefelsäure,  Reines  Apiin  wurde  in  einem  kleinen  Destillir- 
apparate  mit  Mangansuperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsaure  er^ 
hitzt.    Es  bildeten  sich  eine  Flüssigkeit  und  gasförmige  Producte. 

Das  Gas  wurde  durch  Kalkwass^  geleitet»  wodurch  sogleich 
eine  Trübung  entstand,  was  die  Gegenwart  von  Kdhiensäure 
anzeigte. 

Die  überdestiliirte  Flüssigkeit  war  klar  und  durchsichtig  und 
besass  den  Geruch  nach  Ameisensaure.  Sie  reagirte  stark  sauer. 
Mit  salpetersaurem  Siiberoxyd  gemrscht  und  gelinde  erhitzt,  re- 
ducirte  sie  das  Silber  augenblicklich,  und  es  entirickelte  sich  zu 
gleicher  Zeit  eine  kloine  Menge  Gas,  wodurch  die  Anwesenheit 
von  Ameisensäure  bev?iesen  wurde.  •= 

Ein  Theil  dieser  Flüssigkeit  wurde  mit  überschössigem  Blei- 
0Xfd  gemiacbt  und  einige  E«it  hXL%  ^^\i^\  ^lV^^i«v^t%  rea«- 
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girte  darauf  entschieden  alkalisch  und  zeigte  die  Bildung  eines 

basischen  Bieisalzes ,  ^s  jedenfalls  auf  Essigsäure  deutet.    Um 

iber  die  Gegenwart  dieser  letzteren  Gewissheit  zu  erlangen,  wurde 

eiffe  gewisse  Menge  der  Flüssigkeit,    in  welcher  durch  Queck- 

ailheiioxyd  alle  Ameisensäure  vollständig    zerstört  worden  war, 

fiiirirt,  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  gemischt  und 

das  Gemenge  bis  zum  Sieden  erhitzt;  es  war  ein  deutlicher  Ge- 

nwh  naelL  Essigäther  wahrzunehmen. 

Folgende  Formeln  mögen  diese  Zersetzung  erklären: 

6  Aeqniv.  Ameisensäarehydrat     G12H12O24 
2       „       Essigsäurehydrat         Cs  Hs  Og 


4        „      Kohiciisäure  C^       0 


8 


Apttii+6  Aeif.  Wasser +:J1  Acq.  Sauerstoff  =C24Hao04o 

6.  Einwirkung  des  Chlors  auf  eine  Apiinlösung.  Wenn 
Cblorgas  durch  eine  h'eisse  Lösung  von  Apiin  in  Wasser  geleitet 
wird,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  einen  Geruch  nach  Chlorwasserstoffsäure  ver- 
breitet. Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  etwas  Gas  entwickelt, 
das  kein  Chlorgas,  vielleicht  aber  Sauerstoffgas  ist. 

Es  ist  möglich,  dass  diese  Verbindung  von  Apiin  mit  Chlor- 
gas so,  schwach  ist,  dass  sie  ähnlich  der  Jod-  und  Bromstärke 
beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird,  Clilorwasserstoffsänrc 
sieb  erzeugt  und  Sauerstoff  frei  wird.  Braconnot  erwähnt 
diese  Substanz  und  will  bei  ihrer  Bildung  Nitrophenissäure  be- 
merkt haben.    Wir  fanden  diess  nicht  bestätigt. 

VttL  Verbindung  des  Apiins  mit  Chlorioassersloffsäure  (?^. 

Da  Apiin  durch  Lösung  in  Chlorwasserstoffsäure  und  Fällen 
mit  Vf asser  etni  gelbe  Färbung  annimmt,  so  glaubten  wir,  dass 
sich  eiöe  Verbindung  gebildet  haben  möchte,  welche  beim  Wa- 
schen mit  Wasser  wieder  zersetzt  wurde. 

Da  keine  bestimmte  Verbindung  des  Apiins  mit  einer  Base 
«ntettgl  werden  konnte^  so  war  es  von  grösster  Wichtigkeit,  eine 
Vei^bindunlg  des  Apiins  mit  Ctdorwasserstoffsäure  darzustellen. 
Eb  wurden  zu  diesem  Zweck  verschiedene  Versuche  angestellt, 
die  aber  zu  keinem  Resultate  führten,  so  weit  es  sich  um  die 
Bestimmung  der  Aequivalentzahl  handelte.  Da  aber  diese  Ver* 
ßucke  nicht  ohne  Interesse  sind,  so  fähren  wir  sie  an  und  zu* 
gleich  das  ans  diesen  Versuehmi  abgeleitete  Aequivalent: 
'    JWJwi '  OMf «  foUkoiuneii  <  t^^  k^Vm  ^w£^%  \t^  ^"«^^ 
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U-f5rmig  gebogene  Röhre  gebracht  und  über  dasselbe  funfzehn 
Minuten  lang  Chlorwasserstoffgas  geleitet,  das  aus  Kochsalz  und 
Schwefelsäure  dargestellt  und  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
getrocknet  worden  war.  Es  wurde  darauf  ein  beträditliches  Vo- 
lumen von  Luft,  die  über  Chlorcalcium  entwassert  worden  war, 
durch  den  Apparat  geleitet ,  derselbe  verkorkt  und  von  Neuem 
gewogen.  Das  Apiin  war  durch  diesen  Process  in  ein  goldgelbes 
Pulver  verwandelt  worden,  gerade  so  als  wenn  die  Lösung  des 
Apiins  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  in  Wasser  gegossen 
worden  wäre.  Bei  zwei  Versuchen  erhielten  wir  folgende  Re- 
sultate : 

I.  0,4030  Gr.  absorbirten  0,0206  Gr.  Chlorwasserstoffiuiure, 
entsprechend  5,111  p.  C. 

II.  0,3602  Gr.  absorbirten  0,0185  Gr.  Chlorwasserstofl^ure, 
entsprechend  5,133  p.  C. 

Daraus  folgt  für  das  Aequivalent  die  Zald  712,  welche  auch 

genau  die  Formel 

CeaHsgOa; 

giebt,  denn 

Versuch :         ^^^^ 

L  II.  m.  IV. 

65  Kohlenstoff      390        55,0        55,25  55,05  54,55  54,87 

39  Wasserstoff       39  5,5  5,59  5,49  5.60  5,74 

35  Sauerstoff        ^töO       39,5        39,16  39,46  39,85  39,39 

709      iÖÖ^Ö      100,00      100,00      100,00      100,00 

Wenn  man  diese  Verbindung  einige  Minuten  lang  im  Was- 
serbade erhitzte,  so  nahm  sie  die  ursprüngliche  Farbe  wieder 
an  und  es  blieb  reines  Apiin  zurück,  das  keine  Spur  von 
Chlorwasserstoffsäure  entliielt.  Ihre  Unbeständigkeit  ist  so  gross, 
dass  sie  schon  an  der  Luft  Chlorwasserstoffsäure  ausgiebt. 

Wir  betrachten  diese  Substanz  nicht  als  eine  Verbindung, 
sondern  als  Apiin,  das  Chlorwasserstoffsaure  gewissermaassen  by- 
grometrisch  enthält.  Noch  wahrscheinlicher  ist  es  aber,  dass 
das  hygroskopische  Wasser  im  Apiin,  dessen  Menge  ungefähr 
4,2  p.  C.  beträgt,  mit  Chlorwasserstoi!säui*e  gesättigt  worden  ist. 
Diese  letztere  Ansicht  erklärt  die  Gewichtszunahme  auf  eine  ge- 
nügende Weise,  denn  obgleich  getrocknetes  Apiin  angewendet 
worden  war,  konnte  das  hygrometrische  Wasser  leicht  von  dem 
whi  absolut  Irocknen  Gase  lierrihrai«   \uivft  ^«rssL^V  <^«J9«%0ts 


Peligot:    Ueber  die  VerbiBdatif^en  des  Znekers  etc.   405 

ist  jedoch  eben  so  wahrscheinlich  als  jede  andere;    es  ist  aber 
vorzusiehen,  die  einfachere  C24H|40'|3  anzuwenden. 

IX,    Reaeiionen. 

Es  bleibt  uns  nun  noch  übrig,  das  Verhalten  des  Apiins 
gegen  die  Reagentien  zu  erwähnen.  Es  kann  diess  mit  einigen 
Worten  geschehen,  da  nur  eine  Reaction  characteristisch  ist, 
nämlich  die  mit  Eisensalzen  hervorgebrachte. 

Wenn  eiqe  Lösung  von  Apiin  in  Wasser  oder  Alkohol  mit 
einer  neutralen  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  gemischt 
wird,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  dunkelrothbraune  Färbung 
an;  diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  ein  Gramm  Apiin 
in  10  Litern  Wasser  oder  1  Th.  in  10,000  Th.  gelöst,  auf  diese 
Weise  entdeckt  werden  kann.  Dieselbe  Färbung  tritt  auch  mit 
Eisenchlorid  ein,  vorausgesetzt,  dass  die  Lösung  nicht  zu  sauer 
ist.  Apiin  ist  also  ein  Reagens  auf  Eisen.  Ein  Tropfen  einer 
Eisenchloridlösung  in  einem  mit  Wasser  angefüllten  Probirglase 
ist  noch  leicht  nachzuweisen.  Filtrirpapier,  welches  nicht  mehr 
^^s  Vioo  l)>s  Yioo  P*  C.  Asche  entliält,  die  durch  Eisen  schwach 
geiarbt  ist,  nimmt  hellbraunrothe  Färbung  an,  wenn  eine  Lösung 
von  Apiin  hindurch  filtrirt  wird. 

Das  Apiin  giebt  mit  Lösungen  von  Chlorbaryum,  essigsaurem 
Bleioxyd,  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  Silberoxyd-Ammouiak 
keinen  Niederschlag;  mit  basisch  essigsaurem  ßleioxyd  einen 
gelben  flockigen.  Eine  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  von 
Chlorbaryum  erzeugt  ebenfalls  einen  gelben  Niederschlag. 


XLVIII. 

lieber  die  Verbindungen  des  Zuckers 

mit  dem  Kalk. 

Von 
JE.  VeUgot. 

(Compt  rend.  HXXU.  p.  333 J 

Es  ist  bekannt,  dass  gelöschter-Kalk  in  grossen  Mengen  von 
einer  wässrigen  Zuckerlösnng  aufgenommen  wird.  Ich  habe  in 
einer  frühem  Abhandlung  vom  Jahre  1838  ^^^\%V.^  ^^'^'^  '^^ 
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Zusatz  Ton  Alkohol  zu  dieser  Kalkflussigkeit,  die  überschüragen 
Zucker  enthält,  ein  Niederschlag  erzeugt  ^rd,  der  beim  Trocknen 
zu  einer  zerbrechlichen  harzähnlichen  Masse  zusammenschwin- 
det.^  Dieser  Körper  enthält  stets  14  p»C.  Kalk,  entspricht  dem 
Zucker-Baryt  und  wird  durch  die  Formel  C|2H||04;i,CaO  aus- 
gedrückt. Diese  Verbindung  ist  in- Wasser  leicht  löslich;  die 
Lösung  trübt  sich  beim  Erhitzen  und  gerinnt  endlich  yolI$tandig, 
ebenso  wie  diess  bei  dem  Albumin  der  Fall  ist.  Der  Ralknie- 
derschlag  verschwindet-  aber  in  dem  Maasse,  als  die  Temperatur 
abnimmt  und  die  Flüssigkeit  ist  schon  Tollständig  klar,  ehe  sie 
selbst  gänzlich  erkaltet  ist.  Ich  untersuchte  diesen  durch  die 
Einwirkung  der  Wärme  entstehenden  Niederschlag,  indem  ich 
die  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  derselbe  gebildet  hatte,  siedend 
heiss  filtrirte.  Diese  Zucherkalkverbindung  ist  in  siedendem 
und  kaltem  Wasser  fast  unlösHeh.  Die  Analyse  dieses  Kör- 
pers fuhrt  zu  der  Formel 

Ci2HiiOH,3CaO. 

Er  enthält  32,9  p.  C.  Kalk.  Es  bedarf  mindestens  200  Tb. 
siedenden  Wassers,  um  1  Th.  dieser  Verbindung  zu  lösen. 

,Die  Bildung  dieses  Köq)ers  lässt  sich  auf  folgende  Weise 
erklären.  Wenn  man  eine  mit  Kalk  gesättigte  Zuckerlösung  er- 
wärmt, so  dass  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  erzeugt,  so 
enthält  die  siedende  Flüssigkeit  einen  Theil  Zucker  frei,  der  vorher 
an  Kalk  gebunden  war;  lässt  man  nun  die  Flüssigkeit  erkalten, 
so  nimmt  der  freie  Zucker  den  Kalk  auf,  der  als  dreibasisches 
Saccharat  zu  Boden  gefallen  war  und  letzteres  verschwindet  in 
dem  Maasse,  als  die  Flüssigkeit  sich  abkühlt.  Das  dreibasische 
Saccharat  ist  in  derThat  fast  unlöslich  in  reinem  Wasser ,  leicht 
löslich  in  zuckerhaltigem. 

Die  von  Soubeiran  beschriebene  Verbindung  des  ZuQkers 
mit  dem  Kalke 

2Ci2HiiOa,3CaO, 
welche  stets  entstehen  soll,  wenn  der  Kalk  in  Vergleich  zu  dem 
Zucker  im  ücbcrschusse  vorhanden  ist,    existirt  allerdings   und 
kann   sich   unter   gewissen  Umständen  bilden;    ihre  Bildung  ist 
aber  etwas  rein  zufälliges. 

Wohl  aber  lässt  sich  die£xistenz  mehrerer  cohslanter  Ver- 
bindungen von  Zucker  mit  Kalk  nicht  in  Zweifd  ziehen.  Es 
lässt  sich   annehmen,   dasa  das  Saccharat  CitHnOti;  GiO  das 
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eioage  in  Wasser  löslicbe  Saocharat  ist,  das  bei  der  Berubrüog 
von  snekerhalttgem  Wasser  mit  Kalk  entsteht. 

Die^^  Torstehenden  Beobachtungen  haben  mich  veranlasst, 
mittelst  des  Kalkes  den  Zucker  aus  den  Melassen  auszuziehen. 
Es  ist  mir  gehmgen,  auf  diese  Weise  nur  durch  die  Anwendung 
von  Kalk,  Kohlensäure  und  Schwefelsäure  aus  den  rohen  ein- 
heimischen Melassen  25  p.  C.  krystall.  Zucker  zu  gewinnen.  Diese 
Menge  ist  allerdings  geringer  als  die  nach  dem  von  Dubrun- 
f  a  u  t  vorgeschlagenen  Verfahren  erhaltene ,  nach  welchem  Baryt 
benatzt  wird.  Der  billige  Preis  des  Kalkes,  seine  Unschädlich- 
keit und  mehrere  andere  Umstände  aber  sichern  eben  dem  Kalk 
den  Vorzug. 


XLIX. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  Milleporen 
und  einiger  Coraiienarten. 

Von 

Jl*  JOamaur* 

(Compt.  rend.  XXXU,  953.) 

Folgendes  enthält  das  Resultat  der  Untersuchungen  über  die 
Zusammensetssung  gewisser  organisirter  Meersubstanzen,  die  mit 
dem  {Hamen  der  MHhporen  bezeichnet  werden.  Diese  Seepro- 
ducte»  die  man  heutzutage  zu  den  Algen  rechnet,  gleichen,  dem 
ersten  Anblick  nach  zu  urtbeilen,  mineralischen  Concretionen. 
Sie  kommen  von  verschiedener  Form  vor,  bald  als  Corallenäste, 
als  bhimenkelchähnliche  Gestalten»  als  gekreuzte  Platten,  als 
Flechten  u.  s.  w.  Sie  zeigen  so  ziemlich  die  Härte,  die  Farbe 
und  die  Zähigkeit  des  Kalksteines  und  lassen  sich  leicht  pulvern. 
Wenn  man  sie  in  eine  verdünnte  Säure  taucht,  so  lösen  sich  die 
in  ihnen  enthaltenen  erdigen  Theile  unter  Aufbrausen  auf,  und 
es  bleibt  ein  Skelett  von  vegetabilischer  organischer  Substanz 
zurück,  das  genau  die  Gestalt  des  ursprünglichen  Korpers  bei<^ 
behalten  hat  und  das  eigenthümliche  Zellengewebe  der  Seealgen 
zeigt.  Diese  organische  Substanz  zeigt  den  knoblauchartigen 
Gemch,  der  alle  Seepflanzen  oharakterisirt.  Sie  ist  schWammig,"^ 
fast  durchscheinend  und  schwindet  beim  Eintrocknen  an£  «i». 
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kleines  Volumen  zusammen.  Mit  einer  L6sung  Ton  Aetzkali  oder 
Aetznatron  behandelt,  löst  sie  $icb  weder  in  der  Käte'nocb  in 
der  Wärme  auf,  wird  aber  dabei  weit  durcbsiehtiger  und  verbalt 
sich  wie  die  meisten  Pflanzengewebe.  Sie  verbrennt  mit  Flamme 
und  hinterlässt  gewöhnlich  wenig  A^che. 

Folgende  Tabelle    enthält    die  Resultate  der  Analyf^en  ver- 
schiedener Arten: 


1. 

Millepora 
cervicornis. 

v.Brchut. 
(Manche) 

Kohlcns.Kalk     0,8732 
Kohlensaure 
Talkerde 


Natron 

Kali 

Eisenoxyd 

Schwefels. 

Phosphors. 

Chlor 

Schwefels. 

Kalk 
Org.  Substanz 
Feuchtigkeit 
Kieselerde 
Kieseisand 


0,0851 
0,0043 
0,0034 
0,0055 
0,0089 
0,0023 
Unbest 


0,0033 
0.0064 


2. 

Lilho- 

phyllum. 
(Mittel- 
meer) 

0,7736 

0,1132 
0,0055 
0,0027 
0,0008 
0,0095 
0,0032 
0,0060 


0,0470 
0,0146 


3. 
Melo- 

bosia. 

(Von 

Algier) 

0,7278 

0,1232 
0,0175 
0,0065 
0,0020 
0,0125 
0,0038 
0.0034 


0,0395 
0,0140 


4.               5.  6. 

Amphicoff  Halymeda  Galäxaora 

Tribulus.  OpiinXi«.  fragUis.  ^ 

(Von  den  (Rothes  (Von  den 

Antillen)      Meer)  Antillen) 

0,7083       0,8617  0,7256 


0,1699 
0,0089 
0,0039 

0,0093 
0,0027 
0,0053 

0,0020 
0,0064 
0.0138 


0,0056 
0,0113 
0,0054 

Unbest. 

0,0084 

0,0055 
0,0830 
0,0090 


0,0063       0,0136       0,0428  -- 


0,0086 
0,0073 
0,0102 

Unbest. 

0,0117 

0,0180 
0,1750 
0,0095 
0,0220 


0,9991        0,9897      0,9930       0,9881  '    0,9889       0,9879 

Nr.  1.  von  der  Küste  von  Brehut  ;(Manche)  bildet  ziemlich 
bedeutende  Bänke,  die  zur  Fabrication  von  hydraulischem  Kalk 
benutzt  werden.  Das  zur  Analyse  angewendete  Stück  war  auf 
der  Oberfläche  etwas  desagregirt  und  fossilähnlich.  Diesem  Um- 
stand schreibe  ich  die  so  geringe  Menge  darin  vorgefundener 
organischer  Substanz  zu.  Nr.  3.  stammt  von  der  Küste  von 
Algier.  Diese  Species  entwickelt  sich  an  dieser  Küste  in  mäch- 
tiger Ausbreitung  und  hauptsächlich  an  den  Stellen,  wo  der 
Wellenschlag  am  stärksten  ist.  Nr.  4,  5  u.  6  rühren  aus  der 
Sammlung  des  Museums  her.  Die  beiden  letzten  enthalten  bloss 
Spuren  kohlensaurer  Talkerde,  während  die  vier  erstem  8,5 — 17p.C. 
dieser  Verbindung  enthalten.  Nr.  5  u.  6  gehören  auch  in  der 
That  Familien  an,  die  sich  von  den  vorhergehenden  vollständig 
unterscheiden.  Die  sie  bedeckende  erdig«  Substanz  dringt  nicht 
bis  in  das  Innere  der  Pflanze  ein.  Nr.  1,  2,  3  u.  4  sind  voll- 
ständig  YOü  kalk  -  und  talkerdehaltiger  Substanz  durchdrungen. 
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Vorstehende  Aoalysen  scheinen  anzudeuten,  dass  die  Coral- 
lengruppen  in  dem  Pflanzenreiche  eine  ähnliche  Stellung,  wie  die 
Polypen  und  die  meisten  der  Molinsken  in  dem  Thierreiche  ein- 
nehmen. Vermöge  ihrer  Organisation  haben  diese  Pflanzen  das 
Vermögen,  das  Meei*wasser  zu  zersetzen  und  daraus  hauptsäch- 
lich den  Kalk  und  die  Talkerde  aufzunehmen  und  in  kohlen- 
saure Salze  umzuwandeln. 

Die  Entwickelung  dieser  Pflanzen  an  grossen  Kästen  und 
Untiefen  und  die  daraus  entstehende  Ablagerung  von  talkerde- 
haltigem  Kalkstein  möchten  auch  werth  sein,  die  Beobachtung 
der  Geologen  auf  sich  zu  ziehen. 


L. 

lieber  die  Pseudomorphosen  des  Serpentins 
vonSnarum  und  die  Bildung  des  Serpentins 

im  Allgemeinen. 

Von 
G»  Mose. 

(Ber.  d.  Berl.  Akademie.} 

Bekanntlich  zeigte  Quenstedt  zuerst  durch  eine  gründ- 
liche Unlersuchung  der  Krystallformen  des  Serpentins  von  Snarum 
im  südlichen  Norwegen,  dass  dieselben  mit  denen  des  Olivins 
übereinstimmten,  und  schloss  daraus,  wie  aus  ihrer  übrigen 
Beschaffenheit,  ihren  abgerundeten  Kanten,  ihrem  matten  splittri-^ 
gen  Bruch,  dem  jede  Spur  von  Spaltbarkeit  abging,  dass  diese 
angeblichen  Krystalle  Pseudomorphosen  des  Serpentins  nach 
Olivin  wären.  Diese  Ansicht  fand  noch  darin  ihre  Bestätigung, 
dass  Quenstedt  an  einem  grossen  Krystall  der  königlichen 
Sammlung  in  Berlin  beobachtete,  dass  derselbe  nur  an  seinem 
Aeussern  aus  Serpentin,  in  seinem  Innern  aber  aus  völlig  un- 
zersetzter  Olivinmasse  bestand.  So  unwiderleglich  nun  auch 
diese  Tliatsachen  die  pseudomorphische  Natur  der  Serpentin- 
krystalle  bewiei^en,  so  wurden  dessenungeachtet  die  Pseudomor- 
phosen von  vielen  Mineralogen,  wie  von  Tamnau,  Böbert, 
ScJieerer  und  Hermann  nicht    für    solche   ^w^:<cVl'^w\xV«    ^\^ 
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hoben  die  ausserordentliche  Grösse  der  Krystalle,  und  ihr  Vor- 
kommen auf  einer  derben  Masse,  die  von  ganz  gleicher  Bescbaffen- 
lieit  wie  die  der  Krystalie,  ein  Lager  im  Gneiss  bilde,  auf  welcher 
gar  kein  Olivin  vorkomme,  hervor,  um  das  Unzureichende  die- 
ser Ansicht  zu  zeigen  und  zu  beweisen,  dass  die  Krystalle  ächte 
waren«  Bei  der  gleichen  Form  des  Serpentins  und  Olivins  ge- 
hörten beide  Minerale  nun  nach  Scheercr  und  Hermann  zu 
den  sogenannten  heteromeren  Körpern ,  d.  h.  zu  einer  eigenen 
Klaase  von  isomorphen  Körpern,  die  stöchiometrisch  verschie- 
den zusammengesetzt  wären.  Den  in  Berlin  hcfindiichen  Krystall, 
der  im  Innern  noch  aus  unzersetzter  Olivinmasse  bestand,  hieh 
Tamnau  nicht  für  entscheidend,  da  dieser  Olivin  nach  seiner 
Untersuchung  nicht  deutlich,  und  eine  chemische  Untersuchung 
nicht  gemacht  sei,  es  schien  ihm  nur  eine  sehr  reine  Serpen- 
tinmasse zu  sein.  Hermann  bezweifelt  die  Thatsache,  da  sie 
zu  veieinzelt  stände,  meint  aber,  dass  selbst  wenn  sie  wahr 
wäre,  sie  nicht  gegen  die  Selbstständigkeit  der  Serpentinkrystalfe 
spräche,  da  wegen  der  gleichen  Form  Serpentin  und  Olivin  sehr 
gut  zusammen  krystallisiren  könnten,  ebenso  wie  nach  Norden- 
ski öl  d  der  Pistazit  und  Orthit  von  Sillböhla  in  Finnland,  von 
denen  der  erstere  stets  einen  Kern  von  Orlhit  enthielte.  Schee- 
rer,  wahrscheinlich  auf  die  Erklärungen  Tamnau*s  gestützt, 
hält  die  Beobachtung  Q  neuste  dt 's  geradezu  für  einen  Irrthum 
und  sieht  überhaupt  das  Vorkommen  des  Serpentins  in  irgend 
welche  Pseudomorphosen  für  nicht  erwiesen  an. 

Der  Verf.  hielt  es  deshalb  für  noth wendig,  die  Zweifel  an 
der  Wahrheit  der  Qu enstedt'schen  Behauptung  zu  widerlegen. 
In  der  königl.  Sammlung  von  Berlin  befinden  sich  jetzt  nicht 
bloss  ein,  sondern  drei  solche  Krystalle,  die  im  Innern  unzer- 
selzte  Olivinmasse  enthalten.  Der  Verf.  beschreibt  dieselben 
ausführlich  und  zeigt  wie  die  Serpentinmasse  theils  nur  an  der 
Oberfläche  derselben  sich  befinde,  theils  kleinen  Bissen  und 
Spalten  folgend  sich  ins  Innere  hineinziehe.  Ein  Stück  von  dem 
von  Quenstedt  erwähnten  Krystall  wurde  auf  des  Verf.  Ver- 
anlassung in  dem  Laboratorium  von  Hrn.  H.  Böse  von  Hrn. 
Hefter  analysirt;  derselbe  fand  es  seiner  chemischen  Zusammen- 
setzung nach  bestehend  aus: 
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Sanerstoffffeliiilt 
TallLörde  53,18         20,58^ 

Eisenoxydul  2,02  0,461  21,10 

Manganoxydii     0,251  0,06j 

Thonerde         Spar. 
Kieselerde  41,93  21,79 

Wasser  4,00  3,58 

101,38 

Sein  spccißsches  Gewicht  war  3,0384.  Daraus  ergiebt  sich 
ofiTenbar,  dass  der  Krystall  ein  Gemenge  von  Olivin  und  Ser- 
pentin ist.  Berechnet  man  nach  dem  Wassergehalt  mit  Zugrunde- 
legung der  Analyse  des  Serpentins  von  Snarum  von  Scheerer 
die  Menge  des  in  dem  analysirten  Stuck  enthaltenen  Serpentins, 
90  findet  man,  dass  sie  30,05  p.  C.  beträgt,  und  berechnet  man 
nun  die  Sauerstoffmengen  der  zurfickbleibenden  Bestandtheiie,  so 
findet  man,  dass  sie  sich  fast  völlig  genau  wie  beim  Olivin  ver- 
halten. 

Der  Verf.  widerlegt  nun  auch  die  übrigen  Einwände,  die 
man  gegen  die  Ansicht,  dass  die  Scrpeiitinkrystalle  von  Snarum 
Pseudomorphoseü  nach  Olivin  sind,  gemacht  hat,  und  betrachtet 
dann  das  Gegenstück  der  Snarumer  Krystalle,  die  Serpentinkry- 
stalle  vom  Fassathal  in  Tyrol,  die  zuerst  von  Haidinger  als 
ächte  Krystalle  beschrieben  wurden,  von  denen  aber  auch  schon 
Quenstedt  behauptet  hat,  dass  sie  Pseudomorphosen  nach 
Olivin  wäreUj  welcher  Meinung  der  Verf.  beipflichtet  und  weldie 
auQh  jetzt  von  Haidinger  angenommen  zu  sein  scheint 

Er  geht  dann  zu  dem  von  Dufrenoy  beschriebenen  Vil-^ 
larsit  über,  auf  dessen  Aehnlichkeit  in  der  Krystallform  mit  dem 
Olivin  Hermann  aufmerksam  gemacht  hat,  und  der  nach  ihni 
nun  mit  OJivin  und  Serpentin  heteromer  ist.  Da  er  in  der  Zu- 
sammensetzung mit  dem  analysirten  Krystall  von  Snarum  und 
auch  im  Äeussern  mit  dem  Serpentin  Aehnlichkeit  hat,  so  hält 
der  Verf.  ihn  für  einen  ebenso  in  Umwandlung  begrifl'enen  Ser- 
pentin, wie  den  analysirten  Serpentin  von  Snarum. 

Der  Verf.  erwähnt  nun,  dass  ungeachtet  der  von  Scheerer 
ausigesprochcnen  Zweifel  allerdings  auch  Pseudomorphosen  des 
Serpentins  nach  andern  Mineralien  vorkommen.  Man  hat  der- 
gleichen angeführt  nach  Hornblende,  Augit,  Granat,  Chondrodit, 
Zeilanit  und  Glimmer,  der  Verf.  beschreibt  ausführlieb  nur  die 
Pseudomorphosen  nach  den  beiden  erstem  Substanzen  von 
Easton  in  Pensylvanien ,  die  bisher  noch  uicVvl  ^Ä%^%'Ai^\x  i\\A> 
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von  denen  sich  aber  Stücke  in  der  königl.  Sammlang  befinden, 
die  die  Form  der  Hornblende  und  des  Augits  noch  so  vollkom- 
men erhalten  zeigen,  dass  Flächen  und  Kanten  nicht  allein  toU- 
kommen  glatt  und  scharr,  sondern,  erstere  befeuchtet,  auch  selbst 
Hilder  reflectiren,  so  dass  ihre  Neigungen  mit  dem  Reflexions- 
goniometcr  zu  messen  sind. 

Ausserdem  finden  sich  aber  noch  Pseudomorphosen  des 
Serpentins  nach  Diallag  und  zwar  in  derbem  Serpentin  einge- 
wachsen in  der  Nachbarschaft  des  Auschkul  im  Ural.  Der  Verf. 
hat  dieselben  früher  in  seiner  Beschreibung  von  Huroboldt's 
sibirischer  Reise  als  unzersetzten  Diallag  aufgeführt.  Hermann 
hat  aber  später  gezeigt,  dass  dieser  vermeintliche  Diallag  die 
Zusammensetzung  des  Serpentins  habe.  Hermann  glaubte  in- 
dessen in  ihm  auch  die  Spaltbarkeit  des  Olivins  annehmen  zu 
können,  indem  er  ihn  für  ächte  Serpentinkrystalle  hielt,  was  aber 
nach  dem  Verf.  offenbar  auf  einem  Irrlhum  beruht. 

Nach  dem  Verf.  ist  der  Serpentin  eine  amorphe  Masse,  die 
jeder  Krystallisation  unßhig  ist;  Substanzen  von  derselben  Zu- 
sammensetzung wie  der  Serpentin  kommen  vielleicht,  wenn  auch 
unvollkommen  krystalUsirt,  vor,  doch  rechnet  der  Verf.  dahin 
nur  den  Chrysotil,  von  dem  Rammeisberg  nachgewiesen  hat, 
dass  er  die  Zusammensetzung  des  Serpentins  habe.  Den  Schil- 
lerspath,  der  vielleicht  auch  dieselbe  Zusammensetzung  hat, 
hält  der  Verf.  für  keine  ächten  Krystalle,  sondern  ebenfalls  für 
eine  Pseudomorphose  und  zwar  nach  Augit,  mit  dem  er  stets 
verwachsen  vorkommt. 

Der  Verf.  zeigt  dann  weiter,  dass  nicht  bloss  Krystalle  in 
Serpentin  umgewandelt  vorkommen ,  sondern  dass  auch  derbe 
Massen,  wie  Dolomit,  Gabbro,  Eklogit,  Weissstein,  Hornblende- 
schiefer,  Quarz  u.  s.  w.,  sich  häufig  so  mit  Serpentin  verwachsen 
finden,  dass  man  nicht  anders  annehmen  kann,  als  dass  auch 
hier  diese  Massen  in  Umwandlung  in  Serpentin  begriffen  wären 
und  schliesst  dann  seine  Betrachtungen  mit  der  Behauptung,  dass 
wo  und  in  wie  grossen  Massen  der  Seq)entin  auch  vorkomme, 
er  nie  ein  ursprüngliches  Gestein,  sondern  stets  ein  solches  sei, 
welches  sich  erst  durch  spätere  Zersetzungsprocesse  aus  andern 
gebildet  hat.     Es  muss  nun  Gegenstand  specieller  Untersuchun- 
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gen  sein,  durch  sorgfältige  Analyse  der  verschiedenen  Uebergänge 
der  Terscbiedenen  Cebirgsarten  in  Serpentin  die  chemischen 
Proeesse  nachzuweisen,  durch  welche  alle  diese  Veränderungen 
erfolgt  sind. 


LI. 

Neue  Untersuchungen  über  die  Beziehungen, 
welche  zwischen  der  kristallinischen  Form, 
der  chemischen  Zusammensetzung  und  der 
Erscheinung    der    circularen    Polarisation 

existiren  können« 

Von 

M»  El*  IPasieur» 

(Im  Aaszuge.} 
{^Annal,  de  Chim.  et  dePhya.  JIJ,Ser.  T.31.  p.67) 

Nach  dem  Gesetze  der  Symmetrie  müssen  in  einem  Krjstall 
alle  identischen  Theile  gleichzeitig  und  auf  gleiche  Weise  durch 
das  Hinzutreten  neuer  Flächen  modificirt  werden.  In  gewissen 
Fällen  trifft  eine  solche  Modilication  indess  nicht  alle  identischen 
Theile,  sondern  nur  einen  bestimmten  Theil  derselben ;  eine  Er- 
scheinung, jdie  man  allgemein  mit  dem  Namen  der  Hemiedrie 
bezeichnen  kann. 

In  einer  frühern  Abhandlung  über  'die  Traubensäure*)  ist 
angeführt,  dass  sich  zwei  verschiedene  Arten  von  Hemiedrie 
unterscheiden  lassen,  nämlich  erstens  eine  solche  Hemiedrie,  wo 
die  durch  ihr  Auftreten  entstehende  Krystallgestalt  einer  andern 
ebenfalb  durch  dieselbe  entstandeneu  Krystallgestah  zwar  in 
allen  ihren  entsprechenden  Theilen  beziehlich  gleich  ist,  aber 
mit  ihr  nicht  zur  Deckung  gebracht  werden  kann  ^nicht  deck- 
bare Hemiedrie),  und  zweitens  in  eine  solche  Hemiedrie,  wo 
solche  zwei  durch  Hemiedrie  erzeugten  Krystallgestalten  zur 
vollkommenen  Deckung  gebracht  werden  können  (deckbare 
Hemiedrie). 


«3  50.  Band.  88. 


Delaf^sse  hat  fcrsodit  das  Anflrela  der  Hcflücdrie  «f 
die  unere  SCrnctor,  aof  die  AaordiiBiig  der  pkyskafiicIicD  MeicUli 
lariicIuirfHhrcii ;  die  Art  der  Anerdawig  der  Atiii  m  dril 
cbeiDiücfaea  Molekole  lasst  er  dabei  unbeaditeL  Es  ist  ahr» 
diogpi  wahrscheiolich,  dass  in  mehreren  Fillen.  and  so  nameot- 
lidi  im  Quarz  die  Ersebeiooog  der  Hemiedrie  keine  tiefere  UrsadM 
bat:  aber  oft  bangt  diesdbe  mit  der  Anordnon^  der  Atome  in 
dem  chemiscben  Molekül  zusammen:  letzteres  ist  sehr  waiff- 
icliciolfdi  der  Fall  bei  der  Weinsäure. 

lo  der  ftcbon  enrähntro  fruberen  Abhaodhnig  ober  dk 
Traabensaure  babe  icb  einen  Zusammenbang  zwiseben  der  nidit 
deckbaren  Hemiedrie  und  der  Erscbeinung  der  molekülarqi 
eifenlareB  Polarisalion  nacbgewiesen,  indem  ich  ze^;te,  ^e  dib 
Ricbbjug,  nacli  wekher  die  Polarisationsebene  eines  Licht- 
strabls  beim  Durchgange  durch  eine  Lösung  der  beiden  ans  der 
Traubensaure  erhaltenen  Säuren  (der  Dextroracemsäure  oder 
Weinsäure  und  der  Lävoracemsäure,  die  icb  aber  jetzt  kurzweg 
mit  dem  Namen  der  rechten  und  buken  Weinsäure  bezeichnen 
werde)  abgelenkt  wird,  mit  der  Lage  gewisser  beniiedrischer 
Flachen  genau  zusammenhing.  Es  lag  daher  die  Frage  nahe: 
■eigen  die  Krystalle  aller  Substanzen,  welche  im  flüssigen  In- 
Stande  die  Polarisationsebene  drehen,*  eine  nicht  deckbare 
Hemiedrie?  Oder  umgekehrt:  Hat  eine  nicht  deckbare  Hemiedrie 
stets  eine  ch'culare  Drehung  der  flüssigen  Lösung  zar  F<dge? 

Die  Beobachtungen,  welche  im  Folgenden  mitgetheilt  werdett, 
beziehen  sich  auf  das  Asparagin,  die  Asparaginsänre,  die  Aepfel-^ 
säure,  die  Verbiqdung  aus  Traubenzucker  und  Kochsalz^  und  den 
ameisensauren  Strontian. 

i«    Ä$paragm. 

Henici,  Pharmaceut  in  Pisa,  erhielt  1844  schöne  Krystallt 
aus  dem  Safle  der  im  Dunkeln  aufgeschossenen  Wicke;  er 
sandle  dieselbe  an  Piria,  der  ihre  Identität  mit  dem  Asparagin 
aus  dem  Eibisch  erkannte,  und  bald  darauf  neue  Beebachtungei 
über  diese  Substanz,  namentlich  ihre  Verwandlung  in  saures 
äpfelsaures  und  in  bemsteinsaores  Ammoniak  bekannt  macbte* 
Ich  habe  mir  das  Asparagin  für  die  nachfolgende  UntersudHiOf 
auf  folgende  Weise  verschafft.  In  einem  grossen  Keller  liess  icb 
5  —  6  Centimeter  hoch  Gartenerde  brm(<^ii^  vndL  ft&ete  fewühn- 
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liehe  Wicke  hinein.  Nach  zwei  bis  drei  Wochen  hatten  die 
SUngel  der  Wicke,  welche  einfach  ohne  Verästelung  und  nnge-* 
firtt  waren,  eine  Höhe  ton  40  —  60  Centimeter  erreicht.  Die 
Pflaneen  wurden  ausgerissen,  mit  vielem  Wasser  gewaschen,  'zer- 
BtOBS^  und  ausgepresst.  Ich  erhielt  70Theile  Saft  auf  100  Thciie, 
weteher  nach  dem  Aufkochen  sich  klar  und  leicht  filtnren  liess, 
und  5 — 6  Grm  Asparagin  im  Liter  enthielt.  Der  Saft  wurde  ab^ 
gedampft  und  das  Asparagin  setzte  sich  beim  Erkalten  in  braunen 
Krystallen  an ,  welche  mit  Wasser  gewaschen  und  von  Neuem 
zur  Ki'fstallisation  gebracht  wurden.  —  Piria  giebt  an,  dass 
die  in  voller  Luft  und  in  directem  Lichte  gewachsene  Wicke  bei 
dem  eben  beschriebenen  Verfahren  eben  so  viel  Asparagin  lie^ 
fere,  als  die  im  Dunkeln  aufgeschossene  Wicke;  nur  im  Be^ 
ginn  und  während  der  Entwickelung  der  Blüthe  und  Frucht 
verschwinde  es.  Ich  säete,  um  mir  auf  diese  Weise  eine 
grössere  Menge  Asparagin  zu  verschaffen,  Wicke  in  den  Garten 
der  Akademie  zu  Strassburg,  und  behandelte  sie  mehrere  Tage 
vor  ihrer  Blüthe  naclf  vorstehendem  Verfahren;  200  Litres  des 
erhaltenen  braunen  Saftes  gaben  mir  nichts  von  Asparagin,  und 
doch  hätten  sie  bei  gleicher  Reichhaltigkeit  mit  dem  Saft  aus  der 
im  Keller  gewachsenen  Wicke  mehr  als  1  Pfd.  reines  Asparagin 
geben  müssen.  Dieser  Gegenstand  verdient  also  eine  neue 
Untersuchung. 

Die  Krystalle  des  Asparagins  sind  hemiedrisch;  sie  bilden 
ein  gerades  Prisma  mit  rhombischen  Basen,  dessen  scharfe 
Ecken  durch  vier  Flä(^ien  abgestumpft  sind.  Ausserdem  erschei-^ 
nen  auf  zwei  Seitenkanten  der  obern  und  untern  Endfläche 
fier  Abstumpfiingsflfichen,  welche  genugsam  veriängert  ein  h*re- 
gulär^s  Tetraeder  bilden.  Wenn  man  den  Ki7staU  so  vor  sich 
stellt,  dass  die  Endflächen  hoiizontal  liegen  und  die  langen 
Diagonalen  derselben  nach  dem  Beobachter  zu  gerichtet  sind, 
BO  sieht  man  diese  Abstumpfungsfläcben  oben  nur  auf  der  linken 
nnd  unten  nur  auf  der  recliten  Seite,  auf  der  tiintem  Seitö 
also  umgekehrt.  Es  findet  sich  hier  also  der  Fall  der  nicht 
deckbaren  Symmetrie. 

Bei  der  Untersuchung  der  Auflösung  des  Asparagins  in 
Wasser  oder  Alkalien  hinsichthch  seiner  Beziehungen  zum  pöla- 
risirten  Licht  ergab  sich,  dass  diese  Auflösungen  die  Polarisa- 
ttondebese    nadi    KAks   ablenien,    \irä\r&tL&   ^xs^  ^iNS\t!ä«^ss!i!^ 
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desselben  in  Säuren  eine  Dreliung  nach  rechts  bewirken.  Da 
das  Asparagia  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  und  sein 
Drehungsvermögen  nur  schwach  ist,  so  zeigt  eine  bei  8^  bis  10^ 
gesättigte  wässerige  Lösung  in  einer  Röhre  von  50  Centimcter 
Länge  keine  merkliche  Drehung,  selbst  nicht  bei  Hinzunahme 
der  Doppelplatte  von  Soleil.  Eine  bis  25^.  gesättigte  Lösung 
liess  di,e  Drehung  merklich  wahrnehmen,  welche  bei  einer  heissen 
Lösung  sehr  deutlich  wurde. 

Bekanntlich  verwandelt  sich  das  Asparagin  bei  dem  Sieden 
seiner  Auflösung  in  Alkahen  in  Asparaginsäure  und  Ammoniak; 
durch  Zusatz  einer  Säure  schlägt  sich  die  in  Wasser  sehr  wenig 
lösliche  Säure  fast  vollständig  nieder.  Diese  Zersetzung  .  des 
Asparagins  in  seinen  alkalischen  Lösungen  beginnt  schon  in  der 
Kälte,  was  man  auch  aus  dem  ammoniakalischen  Gerüche  erken- 
nen kann;  zur  vollständigen  Durchführung  derselben  bedarf  es 
aber  der  Siedhitze.  Die  Säuren  bewirken  die  gleiche  Zersetzung 
des  Asparagins,  sowohl  in  der  Kälte  als  in  der  Hitze,  aber  nicht 
so  schnell  als  die  Alkalien. 

Ein  sehr  gutes  Verfahren  die  Asparaginsäure  darzustellen, 
besteht  darin,  dass  man  eine  Auflösung  des  Asparagins  in  Sal- 
petersäure, ChlorwasscrstoiTsäure  u.  s.  w.  zum  Sieden  erhitzt,  und 
dann  die  Säure  durch  Marmor  neulralisirt;  die  Asparaginsäure 
setzt  sich  in  kleinen  Krystallen  ab. 

Das  Asparagin  lö$t  sich  unter  geringer  Erkältung  sehr  leicht 
in  kaustischem  Natron.  Die  Grösse  der  Drehung  einer  Lösung 
von  0,088899  Th.  Asparagin  und  0,911101  Th.  Wasser,  deren  Dich- 
tigkeit bei  8^  1,07883,  betrug  für  die  sogenannte  Uebergangsfarbe 
(rothviolet)  bei  derselben  Temperatur  —  7^,5  mach  links  wenn  man 
unter  Grösse  der  Di*ehung  oder  dem  Drehungsvermögen  4ie  Anzahl 
Grade  vei*steht,  um  welche  die  Polarisationsebene  abgelenkt  wird, 
wenn  die  Flüssigkeit  eine  Länge  von  100  Millim.  hat,  dividirt 
durch  die  Dichtigkeit  und  die  in  der  Gewichtseinheit  der  Lösung 
enthaltene  wirksame  Substanz  (s.  die  frühere  Abhandlung 
Bd.  50.  S.  98).  Alle  weiteren  Angaben  über  das  Drehungsver- 
mögen der  Polarisationsebene  sind  ebenfalls  auf  die  angegebene 
Weise  aus  den  Beobachtungen  abgeleitet.  Das  Zeichen  —  be- 
deutet eine  Drehung  nach  links,  das  Zeichen  -(-  nach  rechts. 

Das  Asparagin  löst  sich  sehr  leicht  in  Ammoniak;  lässt  man 
die  Lösuag  in  Berührung  mit  der  Luft,  stehei^«  so  verli^  sie 
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ihr  Anunoniak  und  das  Asparagin  setzt  sich  in  ausserordentlich 
klaren  Krystallen  ab.  Das  Drehungsvermögen  einer  Lösung  aus 
0,127188  Th.Asparagin,  und  0,872812  Wasser,  welche  bei  18«,  die 
Dichtigkeit  1,01548  besass,  war  bei  eben  dieser  Temperatur 
— 11^18,  also  auch  links,  aber  bedeutend  grösser  als  das  der 
Lösung  in  Natron. 

Obwohl  das  Asparagin,  wie  schon  erwähnt,  bei  seiner  Auf- 
lösung in  Säuren  nahe  dieselbe  Einwirkung  wie  in  den  Alkalien, 
nur  in  längerer  Zeit  erfährt,  so  verhalten  sich  seine  Auflösungen 
in  Säuren  doch  in  Bezug  auf  das  Drehungsvermögen  anders  als 
seine  Auflösungen  in  Alkali.  Während  die  letztem  schwach  links 
drdien,  zeigen  erstere  eine  weit  stärkere  Drehung  nach  rechts.  Als 
in  0,88917  Th.  Salpetersäure  von  14«  B  und  der  Dichtigkeit  1,1102 
bei  22^  0,11083  Th.  Asparagin  aufgelöst  wurde;  so  zeigte  die 
Lösung,  deren  Dichtigkeit  bei  22«  1,1363  war  bei  eben  dieser 
Temperatur  das  Drehungsvermögen  +35«,09.  Als  0,111253  Th. 
Asparagin  in  0,888747  Th.  Chlorwasserstoffsäure  von  9«,5  B  bei 
23«,5  und  einer  Dichtigkeit  von  1,0706  bei  23«  aufgelöst  wurde,  so  gab 
die  Lösung  von  der  Dichtigkeit  1,10268  bei  der  Temperatur  von 
21«,2,  bei  derselben  Temperatur  das  Drehungsvermögen  +  34«4. 
Die  Auflösung  des  Asparagins  in  Schwefelsäure  von  20«,5  B  gab 
das  Drehungsvermögen  +35«,42  rechts,  die  Auflösung  desselben  in 
Citronensäure ,  welche  20,58  auf  100  Th.  krystallisirte  Säure 
enthielt,  gab  das  Drehungsvermögen  + 12«,5  rechts.  Das  Asparagin 
ist  weniger  löslich  in  Citronensäure  als  in  Mineratsäuren. 

IL    Asparaginsäure, 

Die  Asparaginsäure  ist  weniger  löslich  im  Wasser  als  das 
Asparagin;  die  wässerige  Lösung  liess  sich  also  nicht  in  Bezug 
auf  das  Drehungsvermögen  untersuchen.  Diess  geschah  aber  mit 
den  Lösungen  in  Alkalien  und  Säuren ;  die  Lösungen  in  Alkalien 
drehen  Hnks,  die  Lösungen  in  Säuren  rechts,  und  zwar  verhält- 
nissmässig  stärker.  Die  Erscheinungen  sind  also  analog  wie  bei 
dem  Asparagin.  Eine  Lösung  aus  0,9589  Th.  Amraoniakflüssip- 
keit  (enthaltend  9  Th.  WHj  auf  100)  und  0,0402  Asparagin- 
säHre,  deren  Dichtigkeit  1,0230  war,  zeigt  ein  Drehungsvermögen 
— 11«,67.  Eine  Lösung  von  0,90009  Theil.  Aetznatron  und 
0,09991  Th.  Asparaginsiare,deren  Dichtigkeit  bei  23«  1,0794  war, 
gab  das  sribr  geringe  Drehungs^ermb^eu  nöä  — 'H^^ä»  Vj»^"^^ 

/oarn/fi  prakU  Chemie.  LI.  7.  ^ 
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der  Kleinheit  nur  annähernd  richtig).  Eine  Losung  aus 
0,949057  Th.  ChiorwasserstotTsäure  von  9^,3  B  und  0,050943 
Asparaginsäure,  welche  bei  1129  die  Dichtigkeit*  1,08924  hatte,  gab 
das  Drehungsvermogen  +27^68  (sehr  nahe). 

Beim  Kochen  der  Auflösung  des  Asparagins  in  Salpetersäure 
verwandelt  sich  das  Asparagin  vollständig  in  Asparaginsäure;  das 
Drehungsvermogen  verändert  sich  bei  dieser  Verwandlung.  .  Eine 
Auflosung  von  0,171752  Asparagin  in  0,828248  Salpetersäure 
von  360B,  welche  bei. 21^,2  die  Dichtigkeit  1,3303  besass,  in 
einer  220  Millim.  lange  Bohre  angewandt,  drehte  die  Polarisations- 
ebene (für  die  Uebergangsfarbe)  um  19^,53  rechts,  wenn  der 
Versuch  unmittelbar  nach  der  Lösung  angestellt  wurde.  Als  eine 
gleiche  Lösung  längere  Zeit  in  einem  Destillirapporate  im 
Sieden  erhalten,  das  Uebergegangene  wurde  zurückgegossen  und 
ein  am  ursprünglichen  Volumen  fehlendes  Kubikcentimeter  durch 
Salpetersäure  von  gleicher  Stärke  ergänzt  wurde,  so  lenkte  sie 
in  derselben  Bohre  die  Polarisationsebene  nur  noch  um  13^,68 
nach  rechts  ab. 

III.    Aepfelsäure  und  äpfelsaure  Salze. 

Das  Asparagin  lässt  sich  betrachten  als  das  Amid  der 
Aepfelsäure,  und  man  kann  auch  dasselbe  durch  Behandeln  mit 
IJntersalpetersäure  in  Ammoniak  und  saures  äpfclsaurcs  Ammoniak 
umwandeln.  Es  war  also  nicht  ohne  Interesse  die  Aepfelsäure 
und  ihre  Salze  auf  die  Drehung  der  Polarisationsebene  zu 
untersuchen. 

Aepfelsäure.  Eine  Lösung  von  0,32907  Aepfelsäure 
[C8II4O8.  2(H0)]  und  0,67093  V^asser,  deren  Dichtigkeit  bei  10» 
1,13603  war  gab  ein  Drehungsvermögen  —  5<^,0,  also  nach  links. 
Nach  Biot  vermehrt  ein  Zusatz  von  Borsäure  das  Drehungs- 
vermögen der  Weinsäure  beträchtlich  und  ändert  auch  die  dieser 
Säure  eigenthümliche  Dispersion.  Aehnlich  wirkt  die  Borsäure  auf 
die  Aepfelsäure,  nur  weniger  stark.  Andere  mineraUsche  Säuren 
dagegen  vermindern  das  Drehungsvermögen  der  Weinsaure  (die 
Drehung  des  neutralen  weinsauren  Kalkes  nach  rechts  wird 
durch  Auflösung  in  Chlorwasserstoflsäure  sogar  in  eine  nach 
links  verwandelt),  ebenso  wirken  die  mineralischen  und  organi- 
schen Säuren  auf  die  Aepfelsäure,  und  suchen  die  Drehung  >on  der 
linkea  nach  der  rechtea  übenuiähreiii.  '  \^^  l^t^bun^vennögen 
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der  Weinsäure  erhöht  sich  nach  Biot  merklich  mit  dem  Zusätze 
von  Wasser  und  mit  der  Temperatur;  analog  scheint  sich  auch 
die  Aepfelsäure  zu  verhalten.  Die  genauere  Untersuchung  ist 
wegen  der  Kleinheit  der  Drehung  mit  Schwierigkeit  verbunden«  . 

Saures  äpfelsaures  Ammoniak.  Eine  Lösung  von 
0,230252  sauren  äpfelsauren  Ammoniak  und  0,769748  Wasser, 
welche  bei  9fi  eine  Dichtigkeit  von  1,09793  hatte,  zeigt  bei  20« 
ein  Drehungsvermögen  — 7^22,  also  nach  links.  Durch  Ueber- 
sättigung  mit  Ammoniak  bleibt  die  Drehung  links.  Als  aber  eine 
Lösung  von  0,268028  sauren  äpfelsauren  Ammoniak  u.  0,731972 
reine  Salpetersäure  von  21®  B,  welche  bei  21^5  eine  Dichtigkeit 
von  1,23142  hatte,  bei  20®  untersucht  wurde,  so  ergab  sich  ein 
Drehungsvermögen  von  +5®,6,  also  nach  rechts.  Wenn  man 
saures  weinsaures  Ammoniak  in  Salpetersäure  auflöst,  so  verän- 
dert sich  die  Drehung  nach  rechts  und  strebt  nach  links  über- 
zugehen; umgekehrt,  wenn  man  das  entsprechende  Salz  der 
linken  Weinsäure  (der  Lävoracemsäure)  in  der  mineralischen 
Säure  auflöst,  so  strebt  die  Drehung  nach  rechts  überzugeben. 

Zu  diesem  Versuche  muss  eine  sehr  sorgfältig  bereitete, 
namentlich  von  allen  organischen  und  mineralischen  Säuren 
freie  Aepfelsäure  angewendet  werden,  weil  sonst  dmxh  diese  das 
Drehungsvermögen  geändert  wird. 

Ich  habe  in  memcr  frühern  Abhandlung  nachgewiesen,  dass 
die  meisten  Krystallformen  der  weinsauren  Salze  gewisse  prin- 
cipale  Flächen  haben,  welche  nahe  auf  dieselbe  Weise  gegen- 
einander geneigt  sind;  alle  diese  Formen  lassen  sich  zurück- 
führen auf  grade  oder  nur  sehr  wenig  schiefe  Prismen,  mit, 
rechtwinkliger  Basis.  Zwei  Dimensionen  dieser  Prismen  bleiben 
nahe  dieselben.  Aehnliches  findet  sich  auch  wieder  bei  den 
Formen  des  sauren  äpfelsauren  Ammoniaks  und  sauren  äpfel- 
sauren Kalis.  Bei  den  weinsauren  Salzen  ist  der  Winkel  der 
Endfläche  gegen  die  eine  Seitenfläche  nahe  90®,  der  Winkel  zwi- 
schen der  Endfläche  und  der  Abstumpfungsfläche  der  zwischen 
der  Endfläche  und  der  oben  angeführten  Seitenfläche  liegenden 
Kanten  nahe  130®.  Beim  sauren  äpfelsauren  Ammoniak  und  Kalk  ist 
das  Prisma  ein  grades  mit  rechtwinkliger  Basis,  der  erste  der 
vorher  bezeichneten  Winkel  ist  also  genau  ==  90®,  der  zweite 
ist  beim  sauren  äpfelsauren  Ammoniak  ^==^  V2&^  ^^  ^  ^fisi^  \)i<^v^ 
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sauren  äpfelsaurcn  Kalk  =  133^  5^  Ilemiedrische  Flächen  habe 
ich  bis  jetzt  noch  nicht  wahrgenommen.  Daraus  folgt  aber  nicht, 
dass  sie  unter  geeigneten  Bedingungen  sich  nicht  bilden 
k&nnen. 

AepfeUaurer  Kalk.  Der  saure  äpfelsaure  Kalk  ist  sehr 
wenig  löslich  im  Wasser,  so  dass  eine  bei  8^  gesättigte  Lösung 
in  einer  Röhre  von  500  Millim.  Läftge  nur  eine  Drehung  von 
^2^  nach  links  gab.  Wird  er  in  Ammoniak  aufgelöst,  so  erzeugt 
er  eine  Drehung  nach  rechts,  welche  dadurch  entsteht,  dass  der 
neutrale  äpfelsaure  Kalk  nach  rechts  dreht. 

Krystallc  von  neutralem  äpfelsauren  Kalk  erhält  man  durch 
Auflösen  des  sauren  Salzes  in  Ammoniak  und  Hmstellen  zur 
Krystallisation ,  die  nach  24  Stunden  sehr  reichlich  eingetreten 
ist.  Diess  Salz  ist  fast  unlöslich  in  Wasser.  Löst  mau  es  in 
Chlorwasserstoffsäure  und  setzt  Ammoniak  im  Ueberschuss  zu, 
so  braucht  es  lange  Zeit  zum  Krystallisircn ,  ähnlich  wie  der 
weinsaure  Kalk.  Die  Form  des  neutralen  äpfelsauren  Kalks  ist 
hemiedrisch,  und  ich  werde  sie  in  einer  spätem  Abhandlung 
genauer  beschreiben.  Aufgelöst  in  Chlorwasserstoffsäure  bewirkt 
er  eine  Drehung  nach  rechts;  ebenso  wenn  diese  Lösung  mit 
Ammoniak  übersättigt  wurde.  Linker  weinsaurer  Kalk  (also 
lävoracemsaurer) ,  der  links  dreht,  giebt  durch  Auflösung  in 
Chlorwasserstoffsäure  eine  Drehung  nach  rechts,  durch  Sättigen 
der  Säure  wird  die  Drehung  wieder  rechts,  während  sie  bei  dem 
äpfelsauren  Kalk  in  beiden  Fällen  rechts  bleibt. 

AepfeUaures  Zinkowyd.  Das  neutrale  äpfelsaure  Zink  dreht 
rechts. 

Aepfelsaurea  Anlimonoxyd^Ammaniak.  Das  Antimonoxyd 
vermehrt  sehr  bedeutend  das  Drehungsvermögen  der  Weinsäure; 
wenn  nach  B  i  o  t  das  neutrale  weinsaure  Ammoniak  ein  Drehungs- 
vermögen von  29®  nach  rechts  zeigt,  so  beträgt  dasselbe  für  das 
weinsaure  Antimonoxvd*  Ammoniak  119^,75  nach  rechts.  Auch 
das  Drehungsvermögen  des  sauren  äpfelsauren  Ammoniaks  wird 
durch  seine  Verbindung  mit  dem  Antimonoxyd  beträchtlich  ver- 
mehrt, aber  während  das  saure  äpfelsaure  Ammoniak  Unks  dreht, 
dreht  das  weinsaure  Antimonoxyd-Ammoniak  rechts.  Kocht  man 
die  Lösung  von  saurem  äpfelsaurem  Ammoniak,  welche  nadi 
Unks  dreht f  einige  AugeabUeke  ml  K^\m<(ybftT^^   m  aeigt  die 
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filtrirte  Flüssigkeit  eine  starke  Drehung  nach  rechts.  Ueber- 
lässt  man  diese  Flfissigkeit  der  freiwilligen  Verdampfung,  so  er- 
halt man  roluminöse  Krystalle  von  Spfelsaurem  Antimonoxyd-Am- 
rooniak,  'welche  sehr  entwickelte  hemiedrische  Flächen  zeigten. 
Durch  längeres  Sieden  gebt  nicht  das  ganze  saure  äpfelsaure 
Ammoniak  mit  dem  Antimonoxyd  in  Verbindung;  ein  Theil  bleibt 
irei  und  setzt  sich  zwischen  die  Krystalle  des  Doppelsalzes  ab. 
Seine  Trennung  ist  oft  schwierig.  Aus  einer  Lösung  von  0,068452 
äpfelsaurem  Antimonoxyd-Ammoniak  und  0,931548  Wasser,  welche 
bei  160  die  Dichtigkeit  1,03513  hatte,  ergab  sich  bei  17«  das 
Drehungsvermögen  des  Doppelsalzes  zu  -f- 115^,  47 ,  also  nach 
rechts.  Setzt  man  zur  Lösung  dieses  Doppelsalzes  Schwefelwas- 
serstoff-Ammoniak bis  zum  Wiederauflösen  des  Niederschlags, 
und  verdampft  dann,  um  alles  Schwefelwasserstoff-Ammoniak  zu 
verjagen  und  das  Sehwefelnatrium  frei  zu  machen,  so  zeigt  die 
filtrirte  Flüssigkeit  wieder  eine  Drehung  nach  links,  ein  Beweis, 
dass  das  saure  äpfelsaöre  Ammoniak  wieder  hergestellt  ist. 

Folgerungen»  Die  über  die  Aepfelsäure  und  ihre  Salze 
mitgetheilten  Beobachtungen  müssen  ein  grosses  Interesse  er- 
regen ;  sie  weisen  auf  innige  Beziehungen  hinsichtlich  der  un- 
symmetrischen molekularen  Bildungen  zwischen  der  Weinsäure  und 
der  Aepfelsäure  bin.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  bei  der 
Aepfelsäure  und  einer  der  beiden  Weinsäuren  (der.Dextro-  und  der 
Lävoräcemsäure)  eine  übereinstimmende  Gruppirung  ihrer  Atome 
sich  findet,  natürlich  mit  der  ModiGcation,  welche  die  Verschie- 
denheit der  Zusammensetzung  dieser  Säuren  erzeugen  kaun. 
Wir  haben  in  der  That  bemerkt,  dass  eine  starke  Analogie 
zwischen  der  di*ehenden  Kraft  der  Weinsäuren  und  der  Aepfel- 
säure vorhanden  ist,  wir  haben  andererseits  gesehen,  dass  zwi- 
schen den  krystallinischen  Formen  des  äpfelsauren  und  Wein- 
sauren  Ammoniaks  eine  auffallende  Beziehung  stattfindet;  nur 
ist  es  schwer  nachzuweisen,  ob  die  molekulai*e  Gruppirung  der 
Aepfelsäure  gemeinschaftlich  ist  mit  der  rechten  oder  der  linken 
Weinsäure.  Zwischen  den  entsprechenden  Lösungen  der  beiden 
Weinsäuren  existirt  nur  der  Unterschied  im  Sinne  der  Drehung, 
aber  der  Sinn  dieser  Drehung  nähert  die  apfelsauren  Salze  bald 
der  rechten,  bald  der  linken  Weinsäure.  Nichts  ist  übrigens  be- 
weglicher als  der  Sinn  dieser  Drehung;'  scheinbar  sehr  schwache 
Eiiiflüise  verftiiderti  die  DrebuDg  von  recht«  n^^  Vkok^  "^qk^.^  ^»»ql^ 
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gekehrt,  wie  z.  B.  die  vorstehenden  Beobachtungen  über  das 
Asparagin  und  die  Asparaginsäure  zeigen. 

Es  wäre  auch  möglich,  dass  in  der  AepfelsSure  und  folglich 
auch  in  den  beiden  Weinsäuren  zwei  unsymmetrische  molekulare 
Gruppirungen  existirten,  die  beide  fähig  wären,  die  Polarisations- 
ebene zu  drehen;  und  dass  unter  gewissen  Einflfissen  die  eine 
dieser  Gruppirungen  die  andere  hinsichtlich  der  Drehung  über- 
wände; dann  würde  die  Aepfelsäure  sich  bald  der  einen,  bald 
der  andern  Weinsäure  zu  nähern  scheinen. 

Diese  Idee,  welche  aus  der  Thatsache  der  vorhandenen  mo- 
lekularen Beziehung  zwischen  der  Aepfelsäure  und  der  einen 
oder  der  andern  der  beiden  Weinsäuren  sich  ergeben  hat,  wider- 
spricht durchaus  nicht  den  Erscheinungen,  welche  uns  der  Or- 
ganismus darbietet.  In  allen  Pflanzen,  in  welchen  man  Aepfel- 
säure findet,  findet  man  auch  Weinsäure  und  umgekehrt,  vielleicht 
bedient  sich  die  Natur  der  einen  dieser  Säuren  um  die  andere 
zu  bilden.  Diese  Bemerkung  könnte  uns  'leicht  zu  dem  Schlüsse 
geneigt  machen,  dass  die  in  Frage  stehende  molekulare  Grup- 
pirung  übereinstimmend  wäre  bei  der  Aepfelsäure  und  der  ge- 
wöhnlichen rechts  drehenden  Weinsäure;  denn  diese  rechts  dre- 
hende Weinsäure  findet  sich  in  den  sauren  Früchten  in  Beglei- 
tung der  Aepfelsäure.  Ich  habe  namentlich  aus  den  grünen 
Trauben,  welche  an  rechts  drehender  Weinsäure  so  reich  sind, 
eine  beträchtUche  Quantität  Aepfelsäure,  welche  identisch  mit 
der  aus  den  Vogelbeeren  war,  ausgezogen. 

Diese  Schlüsse,  welche  indess  noch  die  Controle  der  Er- 
fahrung erfordern,  gewinnen  eine  ganz  besondere  Wichtigkeit, 
wenn  man  sich  an  die  Beziehungen  erinnert,  welche  zwischen 
den  Reihen  der  rechts  und  links  drehenden  Weinsäure  statt- 
finden. Alle  Producte,  erzeugt  durch  die  rechts  drehende  ge- 
wöhnliche Weinsäure,  kann  man  auch  erhalten  durch  die  links 
drehende ;  es  giebt  kein  rechts  drehendes  weinsaures  Salz,  wel- 
ches nicht  sein  entsprechendes  in  der  Reihe  der  links  drehenden 
Säure  hätte.  Zwei  so  entsprechende  weinsaure  Salze  haben 
stets  dieselbe  Zusammensetzung,  dieselbe  Krystallform  mit  den- 
selben Winkeln  (nur  die  Lage  der  hcmiedrischen  Flächen  macht 
den  Unterschied),  dieselbe  Doppelbrechung,  dasselbe  specifische 
Gewicht,  dieselbe  Loslichteit.  Wenn  nun  zwischen  der  rechten 
Weinsäure  und  der  Aepfelsäure  aus  dca  Vogelbeeren  eine  Ueber* 
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einstiffltnung  in  der  molekularen  Gruppirung  herrschte,  so  müsste 
man  schliessen  auf  eine  solche  Uebereinstimmung  der  moleku- 
laren Gruppirung  zwischen  der  linken  Weinsäure,  und  einer 
noch  unbekannten  Aepfelsäure,  welche  sich  zu  der  jetzt  bekannten 
Aepfelsäure  yerhalten  würde  wie  die  linke  Weinsäure  zur  rechten. 
Es  wArde  also  zwei  Aepfclsauren  geben,  eine  rechts  und  eine 
links  drehende,  wie  es  zwei  Weinsäuren  giebt;  und  wenn  die 
Natur  jetzt  die  rechts  drehende  Weinsäure  mit  der  jetzt  be- 
kannten Aepfelsäure  bildet,  so  wird  sie  die  linke  Weinsäure  mit 
der  unbekannten  Aepfelsäure,  auf  deren  Dasein  wir  durch  die 
Schlüsse  geführt  wurden,  bilden.  Traubensäure  würde  da  ent- 
stehen, wo  die  Natur  rechts  und  links  drehende  Weinsäure  ver- 
einigt. 

Fumarsäure.  P  c  1  o  u  z  e  hat  zuerst  mit  Sicherheit  die  Ent- 
stehung zweier  Säuren,  der  Malein-  und  Paramalelnsäure  durch 
die  trockne  Destillation  der  Aepfelsäure  nachgewiesen.  Demarcay 
zeigte  später,  dass  die  Paramalelnsäure  chemisch  identisch  ist  mit 
der  Fumarsäure  aus  dem  Erdrauch.  Fumarsaures  Ammoniak, 
dessen  Säure  aus  der  Aepfelsäure  nach  dem  Verfahren  von 
Hagen  bereitet  war,  zeigte  keine  Spur  von  Drehung  der  Polari- 
sationsebene, und  eben  so  wenig  das  gleiche  Salz,  gebildet  aus 
der  Säure  des  Erdrauchs.  Beide  Salze,  das  aus  der  Aepfelsäure 
und  das  aus  dem  Erdrauch  dargestellte,  hatten  übrigens  gleiche 
Krystallformen.  Hemiedrische  Flächen  zeigten  sie  nicht.  Bei- 
läufig mag  bemerkt  werden,  dass  man  be.i  der  Darstellung  der 
Fumarsäure  aus  dem  Erdrauche  den  Saft  dieser  Pflanze  nach 
dem  Klären  durch  Aufkochen  und  Filtriren  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  essigsaurem  Bleioxyd  versehen,  und  sogleich  durch 
Leinwand  filtriren  muss.  Der  sehr  reichliche  Niederschlag  näm- 
licb,  welcher  sich  sogleich  bildet,  ist  nicht  fumarsaures  Bleioxyd ; 
letzteres  ist  ein  körniges  Salz,  das  sich  trotz  seinei^  Unlöslich- 
keit im  Wasser  erst  einige  Zeit  nach  dem  Filtriren  der  Flüssig- 
keit absetzt. 

MaMnsäure.  Eine  sehr  wenig  concentrirte  Lösung  von 
roalelnsaurem  Ammoniak  zeigte  keine  Drehung  der  Polarisations- 
ebene; doch  bedarf  der  Versuch  einer  Wiederholung,  weil  die 
Lösung  zu  schwach  war. 

Pyrow einsäure.  Pyroweinsaures  Ammoniak  gab  ebenfalls 
keine  Drehung  der  Polarisationsebene. 
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l\.    Verbindung  des  Traubenfsueker»  mU  dem  Kdch^mh^^ 

Die  von  Calloud  entdeckte  Verbindung  des  Traubenzuckers 
mit  dem  Kochsalz  bat  nach  Peiigot  die  Zusammensetvung 
Cs4H24024NaCl'f'2(H0).  Man  erhält  sie  am  leichtesten  aus  dem 
diabetischen  Ilarn;  man  dampft  denselben  bis  zur  Synq^sdicke 
ein,  löst  darin  Kochsalz  auf,  und  überl&sst  die  gefärbte  Flüssig- 
keit in  der  kalten  Jahreszeit  lange  Zeit  der  Krystallisation«  Man 
erhält  viele  Krystallo,  die  man  mit  gewöhnlichem  Weingeist, 
welcher  noch  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen  Wasser 
verdünnt  ist,  von  dem  umgebenden  Syrup  befreit.  Eine  neue 
Krystallisation  liefert  dann  reine  und  ungefärbte  Krystalle.  Es 
ist  daher  nicht  nöthig,  zuvor  den  Ilarnzucker  zu  reinigen. 

Die  Krystallform  des  Ilarnzuckers  selbst  ist  nicht  zu  be- 
stimmen gewesen.  Die  Krystallform  der  Verbindung  desselben 
mit  dem  Kochsalz  gehört  zum  rhombischen  System  (nicht  zum 
hexagonalen,  wie  in  einigen  Werken  fälschlich  angegeben  wird) 
und  ist  hemiedrisch.  Die  Grundform,  die  übrigens  nie  vorkommt, 
ist  ein  grades  rhombisches  Prisma,  dessen  Winkel  120^  12^  und 
119^54'  sind.  Seine  scharfen  Seitenkanten  werden  durch  zwei 
mit  der  Axe  parallele  Flächen  abgestumpfl;,  wodurch  ein  sechs- 
seitiges Prisma  entsteht,  das  sehr  nahe  dem  i^gelmässig  sechs- 
seitigen Prisma  gleicht;  durch  die  optische  Untersuchung  hat 
sich  aber  mit  Bestimmtheit  herausgestellt,  dass  die  Krystalle  nicht 
einaxig ,  sondern  zweiaxig  sind ,  dass  also  jenes  sechsseitige 
Prisma  durchaus  nicht  dem  hexagonalen  oder  rhomboedrischen 
Krystallsystem  angehören  kann.  Durch  die  Abstumpfung  der 
Kanten  dieses  Prismas  entsteht  eine  Figur«  welche  dem  Dodekae- 
-der  gleicht.  Ausserdem  treten  aber  noch  vier  neue  Flächen, 
welche  zu  einem  irregulären  Tetraeder  gehören,  auf  den  ab- 
wechselnden Kanten  der  obern  und  untern  Endflächen  der  Grund* 
form  auf,  dnd  erzeugen  dadurch  eine  nicht  deckbare  Hemiedrie. 
Das  erwähnte  Dodekaeder,  versehen  mit  diesen  hemiedrischen 
Fluchen,  bildet  die  vorkommenden  Krystallformcn ,  an  welchen 
merkwürdiger  Weise  durch  Zusammengruppirung  mehrerer  Kry- 
stalle zu  einem,  sechs  von  den  Flächen  der  Dodekaeder  die 
unsymmetrischen  Flächen  so  tragen,  dass  dieselben  bis  zum  ge* 
genseitigen  Durchschnitt  verlängert  ein  Rhomboeder  bilden,  was 
um  so  leichter  zu  dem  Irrthnm,  die  Krystalle  dem  hexagonalen 
System  zuzuweisen,  führen  konnte. 
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Dubrunfaut  bemerkt  zuerst,  dass  der krystallisirte Harn- 
Bucker  gleich  anmittelbar  nach  seiner  Auflösung  in  Wasser  un- 
tersucht fast  ein  doppelt  so  starkes  Drehungsvermögen  besitzt, 
als  einige  Stunden  später;  dieselbe  auflallende  Erscheinung  fand 
ich  bei  der  Verbindung  aus  Harnzucker  und  Kochsalz. 

9,978  Grm.  krystallisirter  Harnzucker  wurden  in  100,062 
Gr.  Wasser  von  17^  gelöst,  die  Lösung  war  in  12  Minuten  be- 
endigt. 16  Hinuten  nach  beendigter  Lösung  untersucht,  erhielt 
man  41^  28'  Drehung  der  Polarisationsebene ;  innerhalb  7  Stunden 
verminderte  sich  diese  Drehung  anfangs  rascher,  dann  langsamer 
bis  auf  21^  60',  ohne  dass  die  Dichtigkeit  der  Lösung,  welche 
bei  17®  1,03925  war ,  sich  änderte.  Eine  weitere  Verringerung 
trat  nicht  ein.  Diese  constant  bleibende  Drehung  ergiebt  das 
Drehungsvermögen  zu  +47^,14  nach  rechts. 

Die  Mutterlauge  zeigt  bei  weiterer  Verdünnung  mit  Wasser 
diese  Erscheinung  nicht;  es  ist  durchaus  nöthig,  dass  Krystalle 
der  Verbindung  gelöst  werden.  Merkwürdig  ist,  dass  das  Dre- 
hungsvermögen einer  Auflösung  dieser  Krystalle,  wenn  es  con- 
stant geworden  ist,  genau  eben  so  gross  ist,  als  wenn  man  eine 
gleiche  Menge  Harnzucker,  wie  in  der  Verbindung  gelöst  ist, 
sich  in  reinem  Wasser  aufgelöst  befände.  Auch  ändert  ein  Zu- 
satz von  Kochsalz  zu  einer  Harnzuckerlösung  deren  Drehungs- 
vermögen durchaus  nicht;  nur  durch  die  Verbindung  im  Acte 
der  KrystaUisation  erfolgt  eine  solche  Veränderung. 

Nach  dem  Vorstehenden  könnte  man  geneigt  werden  zu 
schliessen,  dass  die  Verbindung  von  Harnzucker  und  Kochsalz 
nur  im  krystallisirten  Zustande  bestehen  könne,  dass  sie  aber  durch 
Berührung  mit  Wasser  getrennt  würde;  dieser  Schluss  ist  aber 
nicht  statthaft;  denn  da  auch  der  kryslalJisirte  Harnzucker  für 
sich  im  Wasser  gelöst  eine  Verringerung  des  Drehungsvermögeus 
erleidet,  so  würde  man  auch  hier  zu  der  Annahme  genölhigt 
sein,  dass  derselbe  [C24H24O24  +  4 (HO)]  in  Gegenwart  von 
Wasser  sein  Wasser  verlöre.  Uebrigens  zeigt  ein  bei  100^  ge- 
trockneter und  dadurch  von  seinem  Krystailisationswasser  be- 
freiter Harnzucker  bei  dem  Auflösen  in  Wasser  dieselbe  Aen- 
derung  seines  Drehungs Vermögens  mit  der  Zeit,  als  wenn  er 
nicht  bis  100^  erhitzt  worden  wäre.  Die  Verringerung  des  Dre- 
hungsvermögeus einer  Lösung  der  krystallisirten  Verbindung  aus 
Harnzueker  und  Kochsalz  geschieht  iu  der  Vikisi^  V\^\  ^bOoss^^^Y^ 
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so  dass  eine  Erbitzung  bis  75^  in  wenig  Minuten  eine  gleiche 
Verringerung  bewirkt  als  eine  Temperatur  von  18®  in  mefarerea 
Stunden. 

F.    Ameisensaurer  Strantian. 

Die  Krystailform  des  ameisensauren  Strontians  ist  ein  grades 
Prisma  mit  rhombischer  Basis,  das  auf  seinen  scharfen  Ecken 
eine  augitförmige  Zuschärfung  trägt.  Ausserdem  finden  sich  noch 
vier  Flächen,  welche  bis  zum  Durchschnitt  verlängert ,  ein  irregu- 
läres Tetraeder  bilden,  und  also  an  den  Krystallen  eine  nicht  deck- 
bareHemiedrie  erzeugen.  Es  giebt  folglich  für  jeden  dieser  he- 
miedrischen  Krystalle  einen  anderen,  welcher  in  Bezug  auf  Winkel 
und  Flächen  mit  dem  ersten  identisch ,  aber  durch  die  Lage  der 
hemiedrischen  Flächen  des  Tetraeders  mit  ihm  nicht  znr  voll- 
ständigen Deckung  zu  bringen  ist.  [ch  will  diese  beiden  Kry- 
stallformen ,  je  nachdem  diese  Tetraederflächen,  wenn  die  augit- 
artige  Zuschärfung  am  obern  Ende  auf  den  Beobachter  zuge- 
wendet ist,  am  obern  Ende  vorn  rechts  oder  links  erscheinen, 
rechten  ameisensauren  und  linken  ameisensauren  Strontian  nennen. 
Merkwürdiger  Weise  finden  sich  bei  jeder  Krystallisation  beide 
Arten  von  Krystallen  mit  einander  vermengt;  beim  Umkrystalli- 
siren  bilden  sich  bald  mehr  von  der  einen  Form,  bald  mehr  von 
der  andern ;  wodurch  sich  diese  Krystalle  von  denen  der  rechten 
und  linken  Weinsäure  sehr  unterscheiden.  Denn  bei  der  Kry- 
stallisation des  Doppelsalzes  aus  traubensaurem  Kalk  und  Am- 
moniak bilden  sich  eben  so  viel  rechte  als  linke  Krystalle,  und 
beim  Auflösen  und  neuen  Krystallisiren  jeder  Gattung  gesondert, 
bildet  die  Auflösung  der  linken  Krystalle  nur  wieder  linke,  und 
die  Auflösung  der  rechten  nur  wieder  rechte.  Während  die 
rechten  und  linken  Weinsäuren  eine  Drehung  der  Polarisations- 
ebene nach  rechts  oder  links  bewirken,  beobachtet  man  in  der 
Lösung  des  rechten  und  linken  ameisensauren  Strontians  keine 
solche  Drehung. 

Die  Ursache  der  Unsymmetrie  in  den  Krystallen  des  Timei- 
sensauren  Strontians  verschwindet  also  mit  ihrer  Auflösung  in 
Wasser.  Man  könnte  glauben,  dass  die  Stellung  der  Wasser- 
atome*) in  der  molekularen  Gruppe  des  krystallisirten  Salzes  die. 


I   enthielt   übrigens    der  krysfallisirte   ameisensanre  Strontian 
ioHdern  nar  t  Atome  Wa&s^t,  \s\  also  GACKSrO-f'l^fiiO). 
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Unsymmetrie  bewirke,  und  dass  eine  Abscheidung  derselben 
beim  Auflösen  diese  Unsymmetrie  verschwinden  mache.  Diese 
Annahme  ist  aber  nicht  zulässig,  weil  der  ameisensaure  Strontian, 
wenn  er  durch  Erhitzen  bis  100<^  sein  Wasser  verloren  hat,  beim 
Benetzen  mit  Wasser  das  verlorne  unter  Wärmeentwickelung  (in 
einem  Versuche  erhöhte  sich  die  Temperatur  von  23^  bis  auf  40<>) 
wieder  aufnimmt. 

Die  nicht  deckbare  Hemiedrie  der  Krystalle  des  ameisen- 
sauren Strontians  hat  folglich  ihren  Grund  nicht  in  der  Anord- 
nung der  Atome  in  dem  chemischen  Moleküle,  sondern  in  der 
Anordnung  der  physicalischen  Moleküle  in  dem  ganzen  Krystall; 
Verlust  der  Kr;stalIform  zieht  daher  auch  Verlust  dieser  Unsym- 
metrie nach  sich.  Aebniich  verhält  sich  der  Quarz,  der  im  kry- 
stallinischen  Zustande  eine  Drehung  der  Polarisationsebene  be- 
wirkt, aber  nicht  im  flüssigen.  Wenn  die  Analogie  mit  dem 
Bergkrystall  vollständig  sein  soll,  so  muss  der  ameisensaure  Stron- 
tian im  krystallisirten  Zustande  eine  Drehung  und  zwar  nach 
der  Lage  der  Fläche  bald  nach  rechts,  bald  nach  links  be- 
wirken, wenn  nicht  das  Vorhandensein  zweier  optischen  Axen 
ein  Hinderniss  ist. 

Es  giebt  übrigens  noch  eine  Substanz,  welche  auch  eine 
nicht  deckbare  Hemiedrie  zeigt,  ohne  die  Fähigkeit  einer  Drehung 
der  PolarisatioDsebene  des  durchgehenden  Lichtes  zu  besitzen, 
nämlich  die  schwefelsaure  Magnesia.  Beide,  sowohl  der  schwe- 
felsaure Strontian  als  auch  die  schwefelsaure  Magnesia,  haben 
eine  Eigenthümlichkeit  in  ihrer  Krystallform ,  welche  erlauben, 
trotz  der  nicht  deckbaren  Hemiedrie ,  auch  wenn  sie  nach  der 
Auflösung  der  Krystalle  noch  fortbesteht,  die  Abwesenheit  eines 
merklichen  Drehungsvermögens  anzunehmen.  In  beiden  Kry-< 
stallen  dürfte  ein  Winkel  nur  um  1^  ungefähr  sich  ändern,  und 
die  nicht  deckbare  Hemiedrie  wurde  sich  sofort  in  eine  deckbare 
verwandeln.  Beim  amoisensauren  Strontian  beträgt  der  Winkel 
der  augitartigen  Zuschärfung  118^  20^  der  Winkel  der  beiden 
Prismenflächen,  auf  welche  diese  Flächen  der  Zuschärfung  auf^ 
gesetzt  sind,  117®  3'.  Betrüge  der  erstere  auch  117®  3',  so 
wurde  die  Hemiedrie,  welche  durch  die  Fläche  des  oben  er- 
wähnten Tetraeders  entsteht,  sofort  deckbar.  Ebenso  wenn  der 
Winkel  des  rhombischen  Prismas  bei  der  schwefelsauren  Mag- 
nesia anstatt  91®  nur  90®  betrüg  also  das  Pnunai  ^\w  q^^^t^v- 
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sches  wäre,  so  würde  die  durch  die  Flächen  eines  irregulären 
Tetraeders  bewirkte  nicht  deckbare  Heroiedrie  sofort  deckbar 
werden.  Obwohl  also  die  Hemiedrie  des  ameisensauren  Stron- 
tians  und  der  schwefelsauren  Magnesia  streng  genommen  nicht 
deckbar  ist,  so  ist  ihre  Abweichung  von  der  deckbaren  Hemie- 
drie doch  nicht  bedeutend,  und  diese  letztere  besitzt  die  Eigen- 
schaft der  Drehung  der  Polarisationsebene ,  wenigstens  nach  der 
bisherigen  Erfahrung  nicht 


LH. 

üeber  eine  merkwürdige  Structurverän- 
deruDg  bleihaltigen  Zinnes* 

Von 
O«  Mi.  JErdmnnn. 

(^Vorgetragen  in  der  K.  S.  Gesellschaft  der  Wissenschaften 

zu  Leipzig.} 

Bei  einer  Reparatur  der  alten  Orgel  in  der  Schlosskirche 
2u  Zeitz,  welche  der  Angabe  nach  aus  dem  17.  Jahrhunderte 
herrührt,  fand  der  Orgelbauer  Hr.  B  ö  h  m  e  die  im  Prospect  ste- 
henden Pfeifen  des  Principals  zum  Theil  mit  «eigenthümlichen 
blatterartigen  Auftreibungen  bedeckt.  Die  Pfeifen  waren  bereits 
herausgenommen,  zerschnitten  und  grossentheils  eingeschmoben, 
als  Herr  Dr.  Grebel,  Oberlehrer  der  Mathematik  am  dortigen 
Gymnasium,  von  der  Sache  Kenntniss  erhielt.  Indessen  bekam 
derselbe  noch  ein  etwas  über  4  Fuss .  langes  Stuck  der  Pfüfe 
dis  aus  der  grossen  Octave  zu  sehen,  welches  ringsherum  mit 
mehr  als  50  dergleichen  aufgetriebenen  Stellen  bedeckt  war,  die 
ohne  Ordnung,  Jedoch  ziemlich  gleichmässig  vertheilt  standen  und 
von  verschiedener  Grösse,  von  der  eines  Silbergrosebens  bis  zu 
der  eines  Thalers  waren.  Die  aufgetriebenen  Stellen  warea  blind 
und  die  Masse  derselben  durchaus  krystallinisch  und  so  brdek* 
iig,  dass  die  meisten  schon  beim  Herausnehmen  zerbrochen 
waren.  Herr  Dr.  Grebel  hat  die  besterhahenen  mit  einem 
Theile  der  Umgebung  herausschneiden  und  mir  zukommen  las* 
sen,  wobei  die  meisten  Auftreibungen  allerdings  verletzt  wurden, 
eJßige  aber  ziemlich  voUkommen  evch  ^U^ten  haben«    Ausser» 
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dem  verdanke  ich  ihm  eine  Partie  von  Bruchstücken  von  der 
Masse  der  zerstörten  Auflreibungen.  Herr  Dr.  Grebel  theilt 
mir  dabei  mit,  dass  an  der  Pfeife  mehrere  ausgebesserte  Stellen 
sich  befanden,  aus  deren  Grösse  und  Gestalt  sich  schliessen 
liess,  dass  die  Pfeife  schon  früher  einmal  von  ähnlichen  Auf- 
treibungen durch  die  Reparatur  befreit  worden  ist. 

Da  die  Aufüreibungen  sämmtlich  von  innen  nach  aussen  sich 
so  erheben,  dass  der  Convexität  auf  der  äussern  Seite  der 
Pfeife  eine  Concavität  auf  der  innern  entspricht  und  man  also 
aa  einen  Druck  des  Windes  bei  ihrer  Entstehung  denken  könnte, 
so  ist  besonders  zu  erwähnen,  dass  sie  am  Körper  der  Pfeife, 
oberhalb  des  Lahiums,  vorkommen,  in  den  bekanntlich  kein 
Wind  tritt.  Die  Ursache,  dass  die  Auftreibung  nach  aussen  er- 
folgte, liegt  wohl  darin,  dass  bei  einer  im  Gefuge  des  Metalles 
eintretenden  Veränderung  das  Volumen  sich  vergrösserte  und 
die  Masse  sich  nach  der  Seite  des  geringsten  Widerstandes,  also 
nach  der  convexen  Seite  der  Pfeife  erhob.  Uebrigens  erhielt 
ich  später  durch  Herrn  Böhme  noch  einige  kleine  Pfeifen  der 
Orgel,  an  welchen  der  ganze  Fuss  bis  auf  eine  kleine  Entfernung 
vom  Labium  mit  kleinen  Pusteln  dicht  bedeckt  erscheint  und 
durch  die  ganze  Masse  krystaliinisch  und  brüchig  geworden  ist, 
so  dass  sie  kaum  die  geringste  Biegung  verträgt,  ohne  zu  brechen. 
Am  Labium  und  oberhalb  desselben  war  das  Metali  geschmeidig, 
f  Um  die  ganze  äussere  Erscheinung  und  die  Beschaffenheit 
des  Bruches  der  zuerstei'wähntcn  aufgetriebenen  Stellen  zu  be- 
zeichnen, brauche  ich  nur  zu  bemerken,  dass  sie  mir  beim  er--^ 
sten  Anblicke  den  Gedanken  erregten,  es  möge  irgendwie  Queck- 
silber an  den  aufgetriebenen  Stellen  in  das  Metali  eingedrungen 
sein  und  ein  krystallinisches  Amalgam  gebildet  haben.  Die  gleich 
flachen  Blasen  erhobenen  krystallinischen  Stellen  erscheinen  matt 
vQd  von  röthUch  bleigrauer  Farbe  auf  dem  weissen  glänzenden 
Grunde  des  Zinnes.  Sie  zeigen  eine  vollkommen  scharfe,  fast 
kreisrunde ,  doch  etwas  ausgezackte  Begrenzung.  Elinige  der 
aufgetriebenen  Stellen  berühren  sich  im  Umfange  und  verßiessen 
zu  einer  einzigen.  Der  Scheitel  der  Auflreibung  erhebt  sich  bei 
der  grössten  der  mir  vorliegenden  ganz  erhaltenen  von  etwa  I72 
Zoll  Durchmesser  ohngefähr  um  %  Zoll  über  die  unveränderte 
Zinnfläche.  Vom  Scheitel  nach  dem  Umfange  verlaufen  stärkere 
tind  feinde  Risse,  die  oben  weiter  s'mA>  ä\>w  ^^\^  «t^v'^^x  ^^^ 
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Herausnahme  und  Versendung  entstanden  sein  mögen;  die 
meisten  Ausbauchungen  sind  oben  eingebrochen,  so  dass  mehr 
oder  weniger  weite  Löcher  in  der  Hasse  der  aufgetriebenen 
Stellen  entstanden  sind,  auf  welche  die  Spitzen  der  stehen  ge- 
bliebenen, durch  die  Risse  gebildeten  keilförmigen  Absonderun- 
gen gerichtet  erscheinen.  Im  Bruche  erscheint  die  Hasse  der 
veränderten  Stellen  zinnweiss,  krystallinisch ,  glänzend.  Unter 
dem  Hikroskope  sind  keine  bestimmten  Formen  darin  zu  er- 
kennen, nur  eine  durchaus  schuppig  krystallinische  Structur. 

Zum  Theil  hat  sich  die  krystallinische  Hasse  in  zwei  Platten, 
parallel  den  Oberflächen,  getrennt,  indem  sich  die  äussere 
Fläche  etwas  weiter  ausgebaucht  hat  als  die  innere.  Die  kry- 
stallinische Masse  ist  so  zerbrechlich,  dass  sie  mit  Leichtigkeit 
aus  der. dehnbaren  Umgebung  des  unveränderten  Metalles  durch 
den  Druck  des  Fingers  sich  herausbrechen  und  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  zerbröckeln  lässt.  Kleinere  Fragmente,  in  wel- 
chen keine  Risse  vorhanden  sind,  lassen  sich  schwerer  zerbre- 
chen und  zeigen  auch  eine  gewisse  Biegsamkeit. 

Die  beschriebene  BeschalTenbeit  des  Zinnes  konnte  vielleicht 
durch  irgend  eine  chemische  Einwirkung  entstanden  sein,  und  in 
diesem  Falle  war  zu  erwarten,  dass  durch  vergleichende  Analy- 
sen des  veränderten  und  des  unveränderten  Hetalles  die  Art  der 
stattgehabten  Einwirkung  sich  wurde  ermitteln  lassen.  Ich  habe 
deshalb  einen  Theil  des  vollkommen  unveränderten  Metafles 
einer  Pfeife,  so  wie  die  krystallinische  Masse  einer  darauf  befind- 
lichen Auftreibung  analysirt.  Ausser  Zinn  und  Blei  liessen  sich 
in  beiden  nur  Spuren  von  Eisen  nachweisen. 

1)  2,0065  Gr.  des  ductilen  Metalles  gaben  mit  Salpeter- 
säure behandelt  2,459  Gr.  Zinnoxyd  =  1,933  Gr.  Zinn  und 
durch  Behandlung  der  vom  Zinnoxyde  getrennten  Flüssigkeit  mit 
Oxalsäure  und  Ammoniak  u.  s.  w.  0,082  Gr.  Bleioxyd  =  0,076  Gr. 
Blei  (Summe :  2,009).  In  100  Theilen  der  Legirung  waren  also 
enthalten : 

96,23  Zinn 
i  3,77  Blei 

iüo;oo 

2)  Die  krystalUnische  Masse  wurde  durch  Erwärmen  mit 
sehr  vevdüünier  Essigsäure  und  dann  mit  sehr  verdünntem  Kali 
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TOD  allem  etwa  anhangenden  und  in  die  Risse  eingedrungenen 
Staube  und  dem  Anlaufe  gereinigt.  Die  Essigsäure  nahm  dabei 
höchst  geringe  Spuren  von  Blei  auf.  Die  Farbe  der  Masse  wurde 
durch  diese  Behandlung  fast  rein  silberweiss.  Beim  Erhitzen 
vor  dem  Löthrohre  schmolz  sie  übrigens  und  erschien  nun  yoU- 
kommen  ductil. 

2,957  Gr.  der  krystaliinischen  Masse  gaben  3,623  Gr.  Zinn- 
oxyd =  2,8481  Gr.  Zinn  und  0,120  Gr.  Bleioxyd  =  0,1113  Gr. 
Blei  (Summe :  2,9594).  Jn  100  Theilen  waren  also  enthalten : 

96,31  Zinn 
3,69  Blei. 

Hiernach  hat  die  krystallinische  Masse,  besonders  wenn  man 
berücksichtigt,  dass  Spuren  von  Bleioxyd  ihr  durch  die  Essig- 
säure entzogen  worden  waren,  dieselbe  Zusammensetzung  als 
die  ductile  Legirung.  Wenigstens  fallen  die  kleinen  Abwei- 
chungen zwischen  beiden  Analysen  in  die  Grenzen  der  Yer- 
suchsfehler. 

Es  liegt  demnach  der  Bildung  jener  AuHreibungen  nur  eine 
Structurveränderung  zu  Grunde,  deren  Ursache  vielleicht  in  den 
Erzitterungen  zu  suchen  ist,  welche  das  Metall  der  Orgelpfeifen 
zu  erleiden  hat.  Welcher  begünstigende  Umstand  dahin  gewirkt 
bat,  dass  gerade  nur  an  einzelnen  Stellen  des  Metalles  das  Kry- 
stallinischwerden  eintrat,  während  dicht  daneben  das  Metall 
ductil  blieb,  wird  sich  schwer  ermitteln  lassen  und  ich  wage 
darüber  keine  Vermüthung.  Jedenfalls  dürfte  aber  die  mitge- 
theilte  Beobachtung  nicht  ohne  Interesse  in  Bezug  auf  das  von 
einigen  Technikern  noch  immer  bezweifelte  Krystallinischwer- 
den  von  eisernen  Achsen,  Radreifen  u.  s.  w.  sein ,  wenn  diesel- 
ben, wie  beim  Eisenbahnbetriebe,  fortwährenden  Erschütterungen 
ausgesetzt  sind. 
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lieber  das  Verhalten  der  Mellitksäure  bei 

höherer  Temperatar. 

Von 

O.  El*  JBrdfnann% 

(Vorgetragen  in  der  K.  S.  Gesellschaft  der  VTissenschaften 

zu  Leipzig.}  - 

Man  hat  bisher  angenommen,  dass  die  Mellithsäure  bei 
höherer  Temperatur  zum  Theil  unverändert  sublimire.  Diess  ist 
jedoch  nicht  der  Fall.  Das  beim  Erhitzen  der  Mdlithsäure  sich 
bildende  Sublimat  ist  eine  neue  Säure,  welcher  ich  den  Namen 
PyrameUithsäurd  gegeben  habe.  Um  die  grösste  Menge  der- 
selben zu  erhalten,  muss  man  freie  Mellithsäure  sehr  langsam 
aus  einer  Retorte  destiliiren.  Das  sich  bildende  Sublimat 
schmilzt  und  fliesst  in  ölarligen  farblosen  Tropfen  in  den  Hals 
der  Retorte  ab,  wo  es  zu  einer  weissen  strahlig-krystaliinischen 
Masse  erstarrt.  In  der  Retorte  bleibt  Kohle  zurih^k,  deren 
Menge  um  so  grösser  ist,  je  rascher  man  erhitzt  hat.  Mit  der 
Pyromellithsäure  geht  Wasser  über.  Die  bei  der  Destillation 
sich  bildenden  Gase  bestehen  grösstentheils  aus  Kohlensäure, 
welche  von  einer  mit  Ammoniak  versetzten  Lösnng  von  Chlor- 
baryum  bis  auf  einen  kleinen  Rest  verschluckt  wird,  der  ange* 
zflndet  mit  blauer  Flamme  wie  Kohlenoxydgas  verbrentit. 

Eine  andere  Darstellungsweise  der  Pyromellithsäure,  welche 
sich  auf  die  Unzersetzbarkeit  derselben  durch  Schwefelsäure 
gründet,  besteht  darin,  dass  man  mellithsäure  Salze,  z.  B. 
mellithsaures  Natron  oder  mcllithsaures  Kupferoxyd,  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur 
destillirl.  Die  Pyromellithsäure  destillirt  mit  Schwefelsäure  über, 
von  welcher  sie  leicht  durch  Krystallisiren  getrennt  werden  "kann. 
Bei  der  Destillation  entwickelt  sich  viel  Kohlensäure,  etwas 
Kohlenoxydgas  und  zuletzt  schweflige  Säure.  In  der  Retorte 
bleibt,  wenn  die  Hitze  am  Schlüsse  bis  zum  Glühen  gesteigert 
worden  ist,  das  schwefelsaure  Salz  der  Basis  des  angewandten 
Salzes  fast  ohne  alle  Beimengung  von  Kohle  zurück. 

/)/e  Pyromellithsäure  ist  lukAlrai^Ä^^^t  vi^wv%^  ia  heissem 


b9i  h4kket«r  T«aiperktiir. 


438 


reicbiich  löslich,  daher  sie  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
gereinigt  werden  kann.  Um  die  Saure  vollkommen  rein  zu  er- 
halten, ist  es  am  besten,  sie  an  Natron  zu  binden  und  das  durch 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigte  Natronsalz 
durch  Salpetersäure  oder  Salzsäure  zu  zersetzen.  Die  wässerige 
Lösung  der  Saure  besitzt  eine  stark  saure  Reaction  und  sehr 
sauren  Geschmack.  25,737  Grm.  einer  in  der  Siedhitze  gesät- 
tigten und  auf  16^  abgekühlten  wässerigen  Lösung  gaben  0,363 
Grm.  bei  120^  getrockneter  Säure.  100  Wasser  nehmen  dem- 
nach bei  16^  1,42  Grm.  getrocknete  Säure  auf.  Aus  der  heiss- 
gesättigten  Lösung  krystallisirt  die  Säure  in  farblosen,  glänzen- 
den Tafeln,  welche  nach  Herrn  Prof.  Naumann 's  im  Folgenden 
mitgetheilter  Bestimmung  dem  triklinoödrischen  Systeme  ange- 
hören« 

y^Pyromellithiäure^    triklinolSdriseh. 
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Die  Krystalle  erscheinen  gewöhn- 
lich wie  rhombische  oder  rbomboidi- 
sche  Tafeln  (etwa  von  74  und  106<Ö 
mit  zweireihig  angesetzten  Rand- 
flächen, also  wie  Fig.  1;  man  könnte 
sie  auf  den  ersten  Blick  für  Krystalle 
des  rhombischen  Systems  nehmen,  be- 
stehend aus  der  Basis  b  und  einer 
rhombischen  Pyramide ;  an  vielen  Kry- 
stallen  sind  jedoch  die  Flächen  a  und  c 
viel  breiter^  als  die  Flächen  n  und  e, 
sie  erscheinen  wie  Fig.  2,  und  eriur 
nern  dann  zunächst  an  monoklinoe- 
,  drische  Formen;   endlich  finden  aich^ 

Journ.  U  prakU  Chenue,  JLU«  8.  ^ 
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an  manchen  Krystallen  die  Flächen  e  •hne  die  correbten  FUichen 
n,  und  ausserdem  noch  die  Flächen  i  ufid  k.  Diese  Aiisbil- 
dungsweise  lässt  den  trUtlinoädriseken  Characler  der  Krjstall- 
reihe  ericennen,  welcher  denn  aach  durch  nachstehende  Mes- 
sungen ToIllKommen  bestätigt  wird,  die  freilich  nur  approximativ 
sind,  da  die  gemessenen  Krystalle  nur  höchstens  1^2  Linien 
gross,  und  nicht  auf  allen  Flächen  gut  spiegelnd  waren. 


b  :  c  =  111« 

c  :  e  =  140»/4» 

b:a=   94»/«» 

a  :  n  =  147»/«« 

a:c=   76'/,« 

b  :  i  =  99V4" 

b:ii=   62«' 

b:k=  76«/»" 

b:e=   71»/«« 

i  :  k  =  156»/4« 

a:e=   73« 

Aus  den  Winkeln  a  :  b,  b  :  c  und  c  :  a  berechnet  sich  der 
nach  vom  liegende  ebene  Winkel  der  schiefen  Basis  zu  73^  47', 
unter  welchem  also  die  Tafeln  geschoben  sind/* 

In  Alkohol  ist  die  Pyromellithsäure  sehr  auflöslich.  Von 
Salpetersäure,  8al2$äure  und  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
sie  im  Sieden  gelöst,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Durch 
Wasser  wird  die  Säure  aus  ihrer  Lösung  in  Schwefelsäure  ge- 
füllt. Selbst  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und  Salzsäure 
kann  von  der  Säure  abgeraucht  werden,    ohne  sie  zu  zersetzen. 

Beim  Erhitzen  subliniirt  die  Pyromellithsäure  und  kommt 
dabei  ins  Schmelzen.  Es  ist  dazu  eine  ziemlich  hohe  Tempe- 
ratur erforderlich.  Ein  Theil  wird  dabei  zersetzt  und  hinterlässt 
Kohle.  Beim  Erhitzen  an  der  Lull  entzündet  sich  die  geschmol- 
s^ene  Säure  und  brennt  mit  leuchtender,  russender  Flamme. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  giebt  mit  neutralem  essig- 
sauren Bleioxyd  einen  weissen  Niederschlag,  mit  den  Lösungen 
anderer  Salze  giebt  sie  keine  Fällungen. 

Mit  den  Alkalien  bildet  sie  krystallisirbare,  in  Wasser  leicht 
lösliche,  in  starkem  Alkohol  unlösUche,  in  schwachem  wenig 
lösliche  farblose  Salze.  Die  Lösungen  dieser  Salze,  namentlich 
des  Ammoniak-  und  Natronsalzes,  zeigen  folgende  Beactionen. 

Chiorbart/um  giebt  einen  weissen,  in  siedendem  Wasser 
unlöslichen  Niedersddag. 

CM^r^Mum  erzeugt  anfangs  in  der  Kälte  keinen  Nieder- 
äcbJag.  Spiter  entsteht  eine  kry^tallimsche  Fällung  von  pyromel- 
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lithsaurem  Kalk.  Beim  Erhitzen  hildet  sich  der  krystaHinische 
Niederschlag  sogleich*   In  siedendem  Wasser  ist  er  wiaufl6slich^ 

Sekwefehawes  Eupferowyd  giebt  in  verdünnten  Lötungen 
sogleidi  keinen  Niederschlag,  beim  Eriutzen  trübt  sich  die  Flüs- 
sigkeit und  es  entsteht  eine  krystalKnische  Fällung  von  pyromel- 
Kthsaurem  Kupferoxyd.  Bei  langem  Stehen  scheidet  sich  das 
Salz  auch  ohne  Erhitzen  allmählich  in  kleinen  grünen  Krystallen 
ab,  die  in  siedendem  Wasser  unlöslich  sind.  Concentrirte  Lö- 
sungen geben  sogleich  einen  grünlichen  pulverigen  Niederschlag. 

Essigsaures  Bleiowyd  bewirkt  eine  weisse,  voluminöse,  kry- 
stallinische  Fällung,  die  in  siedendem  Wasser  unlöslich  ist. 

Salpeiersaures  Silberowyd  giebt  einen  krystallinischen  weis«- 
sen  Niederschlag,  der  in  siedendem  Wasser  fast  unlöriich  ist 
Beim  Auswaschen  mit  Wasser  geht  er  leicht  milchig  durdi'j 
Fiker.  Das  pyromellithsaure  Silberoxyd  wird  am  Lichte  nicht 
verändert.  Beim  Erhitzen  brennt  es  mit  Heftigkeit  ab  und  hin- 
terlässt  eine  voluminöse  Kohle,  die  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
an  der  Luft  mit  Zurücklassung  von  höchst  fein  zertheiltem  Silber 
verbrennt.  Beim  Abbrennen  des  Salzes  erzeugt  sich  nach  Hrn. 
Prof.  Hank eTs  mir  mitgetheilter  Beobaditung  keine Electricität, 
das  Salz  gleicht  also  hierin  dem  mellitlisauren  Silberoxyd.- 

Schwefelsaures  Zkikowyd  giebt  in  der  Kälte  sofort  keinen 
Niederschlag.  Nach  längerem  Stehen,  so  wie  beim  Erhitzen  der 
Flüssigkeit  bildet  sich  eine  krystallinische  Fällung. 

Eisenehlorid  giebt  einen  braungelben  Niederschlag. 

Schwefelsaures  Eisenoxydui  giebt  hei  abgehaltener  Luft 
keinen  Niederschlag. 

Schwefelsaures  Nickeloxydul  und  schwefelsaures  Kobalts 
owydul  geben  kerne  Niederschläge ;  beim  Verdunsten  der  Flüs- 
sigkeit entstehen  kleine  Krystalle  des  Nickeloxydnl-  und  Kobalt- 
oxydulsalzes, erstere  von  grüner,  letztere  von  rother  Favbe. 

Schwefelsaures  Manganoxydul  giebt  keine  Fäüung. 

Quecksilberchlorid  erzeugt  keine  Veränderung. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  salpetersaures 
Quecksilberoxyd  geben  weisse  Niederschläge. 

Ooldehlorid  bringt  keine  Fällung  hervor. 

Die  Zusammensetzung  und  das  Aequivalent  der  Pyromellith-. 
saure  wurden  durch  die  Analyse  des  Silbersalzes,  des  Kalksal- 
zes ,   des  Bleisalzes  und  der  freiei|  Säure  zu  ermittAki  ^eaiLcht« 
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Bei  Beratung  der  anlöslichen  Sähe  mittdst  des  Ammoiiiak- 
gabes  der  Pyromeliithsäare  geschieht  es  leicht,  dass  das  Prodoct, 
wie  diess  auch  bei  Bereitubg  der  mellidisattren  Sähe  der  Fall 
ist,  etwas  Ammoniaksalz  einschliesst  In  Folge  dieses  Umstandes 
gaben  meine  ersten  Versuche  zur  Bestimmnng  des  AequiYaknts 
und  der  Zusanunensetzung  der  Säure  durch  die  Analyse  des 
Silbersalzes  kein  genaues  Resultat« 

Als  statt  des  Ammoniaksalzes  zur  Bereitung  des  Silber- 
salzes pyromellitfasaures  Natron  angewendet  wurde,  fanden  sich 
dagegen  Spuren  von  Natron  im  Silbersalze.  Man  Termeidet 
diese  Verunreinigung,  wenn  man,  nach  dem  iron  Schwarz  hm 
Bereitung  der  unlöslichen  melllthsauren  Sähe  angewendeten  Ver- 
friu*en  das  pyromellitbsaure  Alkalisah  in  nberschiissige  siedende 
Lösung  von  salpetersaurem  Siiberoxyd  eingiesst. 

1)  1,4825  Grm.  auf  diese  Weise  bereitetes  Silbersah  bei 
120^  im  luftleeren  Baume  getrocknet,  gaben  in  verdünnter  Sal- 
petersäure gelöst  und  mit  Salzsäure  gefallt  1,247  Grm.  Chlor- 
silber ==  1,0083  Grm.  oder  68,01  p.  C.  Silberoxyd.  Hieraus 
folgt  das  Aequivalent  der  Säure  =  54,4. 

Ich  halte  das  Resultat  dieses  mit  der  grössten  Sorgfalt  und 
dem  reinsten  Material  ausgeführten  Versuches  für  das  zuverläs- 
sigste, indessen  kann  ich  nicht  unbemerkt  hssen ,  dass  das  Sah 
beim  Trocknen,  eben  so  wie  bei  den  folgenden  Versuchen, 
eine  Spur  von  Bräunung  zeigte  und  sich  in  Salpetersäure  mit 
etwas  röthlicher  Färbung  löste.  Jedenfalls  war  aber  die  Verän- 
derung, die  es  beim  Trocknen  erlitten  hatte,  nur  eine  sehr  ge- 
ringe, da  der  ganze  Verlust  beim  Trocknen  des  Salzes  nur  etwa 
6  Milligramme  betrug. 

2)  1,266  Grm.  bei  120»  getrocknet  gaben  1,060  Grm.  Chlor- 
sUber  =  0,85707  Grm.  oder  67,7  p.  C.  Silberoxyd.  Aequiv. 
=  55,3. 

3)  2,362  Grm.  bei  IW^  getrocknet  gaben  1,977  Grm.  Chlor- 
silber =  1,5985  Grm.  oder  67,67  p.  C.  Silberoxyd.     Aequiv. 

=  55A 

Mehrere  andere  Versuche  gaben  mit  den  letzteren  überein- 
stimmende Resultate.  Es  wurden  dabei  67,64  —  67,58  p.  C. 
Silberoxyd  erhalten. 

4)  1,2265  Grm.  des  in  No.  1  angewendeten  Salzes  gaben 
Jkei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome 
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0,040  Grm.  Wasser        =0,004  H=  0,32% 
0,801  Grm.  Kohlensäure  =  0,2184  C  =  17,81 

5)  1,4365  Grm.  gaben 

0,040  Grm.  Wasser       =0,604  H=   0,28% 
0,934  Grm.  Kohlensäure = 0,2547  C  =  17,73 

6)  1,169  Grm.  gaben 

0,0345  Grm.  Wasser  =0,0037  H=  0,31% 
0,764  Grm.Kohlensäure=0,2083C= 17,820/0 
Bei  sämmtlichen  Analysen  wurde,  wie  man  sieht,  Wasser 
erhalten  und  es  konnte  bei  der  Verbrennung  deutlich  beobachtet 
werden,  dass  dieses  Wasser  erst  bei  der  Verbrennung  der  Sub- 
stanz selbst  und  insbesondere  noch  bei  der  Verbrennung  der 
Kohle  durch  den  SauerstofTstrom  sich  bildete.  Die  Menge  des 
dem  erhaltenen  Wasser  entsprechenden  Wasserstoffes  beträgt  auf 
1  Aeq.  der  Säure  ohngefahr  %  Aeq.  Betrachtet  man  zufolge 
dieses  Umstandes,  so  wie  der  Entstehung  der  Pyromeilithsäure 
aus  einer  wasserstofffreien  Säure  das  erhaltene  Wasser  als  zu- 
fallig und  vielleicht  von  einer  Verunreinigung  des  Salzes  herrüh- 
rend,   so  lässt  sich  die  Zusammensetzung  der  Pyromeilithsäure 

durch  die  Formel  €503=54  ausdrücken. 

Ber.  Gef. 

C5=  30    17,7  17,7-17,8 

O3-  24    14,1  14,6  —  14,1 

AgO  =116    68,2  67,7—68,01 

Auf  das  gleiche  Acquivalent  wie  das  zuerst  angeführte  Sil^ 
bersalz  führte  auch  eine  Analyse  des  Kalksalzes  der  Pyromei- 
lithsäure- 

0,828  Grm.  lufttrocknes  kryslallinisches  Kalksalz  bei  120 — 
130<>  getrocknet  verloren  0,204  Grm.  =  24,6  p.  C.  Wasser,  d.  h. 
etwas  über  Z%  Aeq. 

0,613  Grm.  des  getrockneten  Salzes  gaben  mit  Schwefelsäure 
erhitzt  0,505  Grm.  schwefelsauren  Kalk  =  0,20793  Gr.  Kalk  = 
33,92%,  woraus  das  Aeq.  ==  54,5. 

Die  Analyse  der  freien  Pyromeilithsäure  gab  folgrade  Re- 
sultate : 

1)  0,965  Grm.  krystallisirte  Säure  verloren  bei  100«  0,119 
Grm.  Wasser  =  12,33  p.  C. 

2)  1,885  Grm.  bei  120«  getrocknet  verloren  0,236  Grm. 
=  12,53. 

3)  .0,846  Grm.  getrocknete  Säure  gaben 
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0,179  Grm.  Wasser        =0,0196H=  ZMVb 
1,4665  Grm.  Kohleosäure =0,3995  C =47,27% 

4)  0,695  Grm.  nochmals  sublimirte  getrocknet»  Siure  gaben 
0,151  Grm.  Wasser        =0,01677H=  2,41% 
1,2185  Grm.  Kohlensäure =0,3323   C=47,81 

Hiernach    enthält    die    getrocknete   Säure   1   Aeq.  Wasser 

CsO^HO 

Ber.  Gef.  Mittel. 
Cs^SO          47,6  47,54 

H=-l  1,59  %ß7 

04=32         50,8  50,09 

Der  Ceberschuss  im  Wasserstoflgehalte  ist  sehr  bedentend, 
enthielte  aber  die  Säure  ausser  dem  Wasser  noch  1  Aeq.  Was- 
serstoff, so  wurde  das  Hydrat  3,12  p.  C.  Wasserstoff  haben 
geben  müssen. 

Die  krystallisirte  Säure  ist  dem  obigen  zufolge  C5O4,  HO  4*  HO. 

Ber.  Gef. 

12,36«/o  Wasser  12,33^12,53 

Wenn  die  hier  angenommene  Formel  der  Pyromellilbsäare 
riditig  ist,  so  lässt  sich  die  Entstehung  derselben  aus  der  Mel- 
Ulhsäure  leicht  erklären.  Es  liefern  nämlich  2  Aeq.  Mellith- 
säure  =  CgOe  ein  Aeq.  Pyromellitfasäure  CsO^  und  die  übrige 
bleibenden  €303  entweichen  theils  als  Kohlenoxydgas ,  theils  zer- 
fallen sie  in  CO2  und  Kohle,  welche  letztere  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  oxydirt  wird,  so  dass  sich  schweflige  Säure 
und  Kohlensäure  bilden. 

Indessen  ist  die  Zusammensetzung  des  Bleisalzes  der  Pyro- 
mellithsäure,  Terbunden  mit  dem  im  Silbersalze  gefundenen  Was- 
serstoffgehalte  wohl  geeignet,  die  oben  aufgestellte  Formel  zwei- 
felhaft erscheinen  zu  lassen. 

Mehrere  Analysen  von  pyromellithsaurem  Bleioxyd,  das  durch 
Fällung  von  pyromellithsaurem  Ammoniak  und  pyromellithsaurem 
Natron  mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhalten  worden  war,  gaben 
keine  genau  äberelnstimmenden  Resultate.  Sie  lieferten  64,67 
^-^64,92  p.c.  Bleioxyd,  was  auf  ein  Aequivalent  über  60  fährte, 
das  sich  mit  dem  aus  dem  Silbersalze  und  dem  Kalksalze  er- 
haltenen nicht  vereinigen  liess.  Beim  Glühen  gaben  diese  Salze, 
obwohl  sie  vorher  bei  130®  getrocknet  worden  waren,   Wasser. 

Es  wurde  sodann  essigsaures  Bleioxyd  mit  freier  Pyromellith- 
säure  gefallt.  Der  weisse  amorphe  Niederschlag  wurde  im  Vacuo 
bei  IW^  getrocknet. 
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1)  1,495  Grm.  gaben  0,946  Grm.  Bleioxyd  und  BleL  Das 
Blei  betrug  0,0398^  Grm.  =  0,030  0 ,  also  im  Ganzen  0,976 
Bleioxyd. 

In  100  Theilen : 

Bleioxyd     65,22 
S&iire  34,7S 

100,00 

Das  Aequivalent  der  Sfiure  =  59,4. 

2)  Neue  Bereitung.  Das  Salz  wurde  bei  200^  getrocknet, 
welche  Temperatur  es  ohne  Zersetzung  yerträgt 

1,6327  Grm.  gaben  Bleioxyd  und  Blei  1,053,  Blei  0,191  Grm> 
Bleioxyd  =  1,067  Grm.  =  65,84%  Aeq.  =  59,17. 

3)  dasselbe  Salz.  1,3185  Grm.  gaben  0,850  Grm.  Bleioxyd 
und  Blei,  worin  0,136  Grm.  Blei  =  0,860  Grm.  Oxyd  =  65,23% 
Aeq.  =  59,41. 

4)  0,875  Grm.  desselben  Salzes  gaben  nach  dem  Trocknen 
bei  2000 

0,048  Grm.  Wasser         =  O,549o/0H 
0,565  Grm.  Kohlensäure      17,55  —  C 

Das  bei  200^  getrocknete  Bleisalz  enthält  hiernach  V2  ^oq. 
Wässer.  Zufolge  dieses  merkwürdigen  Umstandes  scheint  es, 
dass  die  P^Tomellithsäure  als  zweibasische  Säure  betrachtet 
und  das  oben  angenommene  Aequivalent  yerdoppelt  werden 
möisse. 

Die  Säure  würde  dann  sein  Cio06+2RO  und  das  Bleisalz 
Cio06-i-2PbO+HO. 

Nimmt  man  ab^  diese  Zusammensetzung  an,  so  können 
die  bei  der  Analyse  des  Silbersalzes  gefundenen  Wasserstoffge- 
halte und  der  Wasserstoffüberscbuss  bei  der  Analyse  der  freien 
Säure  nicht  mehr  als  zufällig  betrachtet  werden.  Der  gefun- 
dene Wassei^toffgehalt  stimmt  so  genau  als  möglich  mit  der  An- 
nahme eines  Aequivalents  Wasserstoff  in  der  Säure  überein. 
Letztere  würde  dann  =s=  C|t)flO«. 

Ich  stelle  zur  Vergleichung  die  nach  dieser  Formel  berech- 
neten Wasserstoffgehalte  des  Silber-  und  Bleisalzes  so  wie  der 

freien  Säure  mit  den  gefundenen  Mengen  zusammen: 

Ber.  Oef.  Mittel. 
C,oHOs+2AgO                 0,29  0,30 

CioHOs-h^HO  2,36  2,37 

GioHO«-h2PkO+HO        0,58  0,&4 

Der  Wassergehalt    äe&  Kalksalzes  wurde  5  A^q.  betragen. 
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Hit  den  gefundenen  Aequivalenten  stimmt  die  neue  Formel 
natürlich  ebenfalls  besser,  als  die  oben  angenommene.    Das  aus 
der  Formel  CioHO«  sich  ergebende  Aequivalent  ist  =  109. 
Gefunden  wurden: 

aus  dem  Silbersalze   108,8—110,8 

aus  dem  Kalksalze      109 

aus  dem  Bleisalze      109,4 — 109,8 

im  Mittel  109,5 

Gegen  die  Annahme  eines  Wasserstoffgehalts  in  der  Py- 
romellithsäure,  dessen  Quantitäts  -  Veriiältniss  zum  Kohlenstoffe 
zwar  ein  seltenes  aber  keineswegs  ohne  Beispiel  wäre,  könnte 
man  die  Entstehung  der  Säure  aus  einer  ohne  allen  Zweifel 
wasserstofffreien  Säure  geltend  machen.  In  dieser  Beziehung 
will  ich  einige  Bemerkungen  über  das  Verhalten  der  mellith- 
gauren  Salze  in  höherer  Temperatur  mittheilen,  die,  so  unge- 
nügend sie  auch  sonst  sein  mögen,  doch  für  die  Frage  über 
Entstehung  eines  wasserstoffhaltigen  Productes  aus  einer  wasser- 
stoffTreien  organischen  Verbindung  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
nicht  ohne  Interesse  sind. 

Beim  Glühen  mellithsaurer  Salze  an  der  Luft  bemerkt  man 
einen  eigenlhümlichen  gewürzhaften  einnehmenden  Geruch,  an 
Coumarin  und  Spiräaöl  erinnernd.  Schon  vor  mehren  Jahren 
versuchten  Marchand  und  ich,  die  bei  der  trocknen  Destillation 
einiger  mellithsauren  Salze,  besonders  des  meihthsauren  Kupfer- 
oxyds sich  bildenden  Producte  zu  sammeln  und  genauer  zu  unter- 
suchen. Indessen  war  die  Ausbeute  so  gering,  dass  ich  auch 
jetzt,  nach  Wiederholung  der  früheren  Versuche ,  trotz  eines  be- 
trächtlichen Aufwandes  von  Material,  noch  nicht  im  Stande  bin, 
mehr  als  folgende  Notizen  über  jene  Producte  zu  geben. 

Destillirt  man  mellilhsaures  Kupferoxyd,  welches  von  allen 
versuchten  Salzen  die  grösste  Ausbeute  an  flüchtigen  Producten 
gab,  über  der  Flamme  einer  Spirituslampe  aus  einer  mit  langem 
Verstoss  versehenen  Retorte,  so  entwickelt  sich  Wasser  und  im 
Halse  der  Retorte  setzt  sich  ein  Sublimat  in  gelblichen  glänzen- 
den Blättern  ab.  In  das  Rohr  strömt  ein  weisslicher  Dampf, 
welcher  sternförmig  gruppirte  gelbliche  Nadeln  und  Blätter  absetzt, 
die  von  Wasser  fortgeführt  werden  und  sich  in  der  Vorlage  nebst 
einem  zugleich  sich  bildenden  ölartigen  Körper,  der  in  Tröpfchen 
mit  dem  Wasser  übergeht,   zu  einer  weichen  Masse  sich  an- 
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sammeln.  In  der  Retorte  bleibt  nach  dem  Globen  ein  Gemenge 
▼on  Kupferoxydul  mit  Kupfer  zurück.  Erwärmt  man  die  überge- 
gangene weiche  Masse  mit  Wasser  bis  zum  Sieden,  so  löst  sich 
der  grösste  Theil  darin  auf,  mit  Zurücklassung  eines  schmieri- 
gen, einem  verdickten  fetten  Oele  ähnlichen  Körpers  von  widri- 
gem Gerüche.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheiden  sich  weiche 
gelbe  Nadeln  aus.  Werden  sie  zwischen  Papiet  gepresst,  so 
saugt  dieses  ein  stark  riechendes  flüchtiges  Oel  ein,  und  ein 
gelblich-weisser  krystallinischer  Körper  bleibt  zurück,  der  durch 
Umkrystallisircn  gereinigt  werden  kann.  Er  ist  fast  genichlos, 
flüchtig,  schmelzbar,  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Wasser  in  der 
Kälte  wenig,  in  der  Wärme  reichlich  löslich.  Zu  besserer 
Trennung  des  Oels  von  dem  krystallinischen  Körper  destillirt 
man  das  Gemenge  beider  mit  Wasser.  Zuerst  geht  mit  dem 
Wasser  nur  das  Oel  über.  Es  besitzt  frisch  eine  gelbliche 
Farbe  und  fast  ganz  den  Geruch  des  Bittermandelöls.  Es  ist 
schwerer  als  Wasser.  Beim  Aufbewahren  wird  es  allmählich 
bräunlich  und  sein  Geruch  ändert  sich.  Mehrere  Personen  fan- 
den ihn  dann  dem  des  Zimmföles  ähnlich.  Es  ist  entschieden 
kein  Bittermandelöl,  denn  an  der  Luft  verdunstet  es  mit  Zurück- 
lassung einer  braungelben  weichen  Masse  von  saurer  Reaction, 
in  welcher  aber  durchaus  keine  Benzoesäure  entdeckt  werden 
konnte.  Setzt  man  die  Destillation  der  Producte  mit  Wasser  fort, 
so  geht  mit  dem  Oele  später  auch  der  feste  Körper  über. 
Man  muss  deshalb  die  Destillation,  nachdem  der  grösste  Theil 
des  Oeles  überdestillirt  ist,  unterbrechen.  Beim  Erkalten  schei- 
det sich  aus  der  rückständigen  Flüssigkeit  das  feste  Product  in 
gelblichweissen  voluminösen  krystallinischen  Flocken  ab ,  die 
man  durch  Erhitzen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Thierkohle  und 
Umkrystallisircn  vollkommen  entfärben  kann.  Obwohl  die  Aus- 
beute an  diesen  Körpern  anscheinend  nicht  unbedeutend  ist, 
so  ergab  sich  doch  nach  der  Reinigung,  dass  von  etwa  einem 
Pfunde  mellithsaurem  Kupferoxyd  noch  nicht  0,5  Gr.  des  weissen 
Körpers  und  wenig  mehr  von  dem  Oele  erhalten  worden  waren. 
Unter  diesen  Umständen  musste  ich  von  einer  genauen  Unter- 
suchung der  Producte  zur  Zeit  noch  absehen.  Nur  davon 
habe  ich  mich  überzeugen  können,  dass  beide  Producte  bei 
der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  Wasser  geben,  folglich  Wasser- 
stoff enthalten. 
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Ich  theile  eine  Aoalyse  der  festen  Substaaz  mit,  welche 
allerdiogs  nur  mit  einer  sehr  geringen  Menge  derselben  ange- 
stellt werden  konnte. 

0,184  Gr.  welche  einige  Tage  im  Vacüo  über  Schwefelsäure 
gestanden  hatten,  gaben  bei  der  Verbrennung  0^3826  Gr.  Koh- 
lensäure =  0,13826  C  und  0,055  Gr.  Wasser  =  0,006  H. 

Hiemach  enthält  die  SubsUnz  in  100  Theilen  75,14  Kohlen- 
stoff und  3,3  Wasserstoff. 

Die  Zusammensetzung  derselben  lässt  sich  annähernd  durch 
die  Formel    C2sH7  0e    ausdrücken 

Ber.  Cef. 

Cm  75,3  75,14 

Ht  3,1  3,3 

Oe  21,5  21,5f. 

Jedenfalls  beweist  diese  Analyse,  dass  die  Substanz  Wasser- 
stoff jenthält  und  zwar  nicht  als  Wasser.  Wollte  man  sogar  die 
Wasserstoffmenge  nur  zu  6  Äeq.  (=  2,8  ber.  2,7)  annehmen, 
so  würde  die  Verbindung  als  Kohlenstoff  mit  den  Elementen 
des  Wassers  verbunden  sich  darstellen  und  die  Annahme,  dass 
der  ganze  Wasserstoff  als  Wasser  darin  existire,  völlig  aus- 
schliessen  *'), 

Hiernach  erfolgt  bei  der  Destillation  der  mellithsauren  Salze 
eine  Zersetzung,  an  welcher  sowohl  die  Elemente  der  Mellith- 
ßäure  als  die  des  Wassers  Theil  nehmen. 

Ich  kann  noch  anfuhren,  dass  das  relative  Yerhältniss  zwi- 
schen Gel  und  dem  krystallinischcn  Körper  nach  den  Umständen 
bei  der  Destillation  verschieden  ausfallt  Bei  der  Destillation 
von  lufttrocknem  mellithsauren  Kupferoxyd  erhielt  ich  die  kry- 
stallinische  Substanz  in  grösserer  Menge',  als  bei  Anwendung 
eines  feuchten  Salzes,  welches  weit  mehr  Oel  gab  als  früher 
erhalten  worden  war.    Vollständig  entwässerte  mellitbsaure  Salze 


*)  Die  äusserst  geringe  Menge  von  Substanz,  welche  zu  meiner  Ver- 
fügung stand,  hat  mir  bisher  niolit  gestattet,  weitere  Versnebe  Aber  die 
Natnr  dersriben  anzustellen.  £s  liegt  gewiss  die  Frage  sehr  nabt  aaoii 
den  Beziehungen  in  welchen  die  erhaltenen  Prodncte  zu  den  tob 
.^ttling  und  Stenhouse  untersuchten  Producten  der  Destillation  des 
salicyligsauren  und  des  benzo^auren  Kupferoxyds  stehen.  (Ann.  d.  €hem.a. 
niarffl.53.77.)  Berechnet  man  aus  der  obigen  Analyse  die  derselben  zlemlick 
nahe  entsprechende  Formel  GmHsOs  so  scheint  sich  die  Snbsitanz  dem 
Parasalieyl  Cj«  H5  O3,  und  den  verwandten  Substanzen  zu  n&hem. 
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würden  naturiioh  die  beiden  Producte  gar  nicht  liefern  können. 
In  der  That  gaben  auch  möglichst  .vom  Wasser  befreite  Sabe, 
z.  B.  schwach  getrocknetes  meilithsaures  Bleioxyd  beim  &- 
hitzen  nur  wenig  Dampf.  Indessen  ist  es,  wie  JHarchand 
und  ich  früher  gezeigt  haben  ^),  fast  unmöglich,  die  Salze  der 
MelUthsäure  vollkommen  zu  entwässern.  Immer  erschienen  beim 
Glähen  von  getrockneten  Salzen  mit  dem  riechenden  Dampfe 
Spuren  von  Wasser. 

Die  Salze  der  nicht  reducirbaren  Basen  liefern  die  angege- 
benen Producte  entweder  gar  nicht  oder  doch  nur  in  Spuren. 
So  giebt  sie  der  Honigstein  selbst  nicht.  Mellithsaurer  Kalk 
liefert  nur  sehr  geringe  Mengen  eines  riechenden  Dampfes,  aus 
welchem  sich  keine  wahrnehmbare  Menge  des  festen  oder 
flüssigen  Products  niederschlägt.  Die  Producte  aus  dem  mellith- 
sauren  Kupferoxyd  scheinen  demnach  durch  den  gleichzeitigen 
Einfluss  der  Wärme,  des  Wassers  und  des  Sauerstoffs  der  Basis 
auf  die  Mellithsäure  gebildet  zu  werden. 


LIV. 

Mittheilungen  über  ein  muthmaasslich  neues 
Metall^  gefunden  im  Chromeisenstein  yon 
Röras    und    in    verschiedenen    Eisenerzen 

durch  üllgren. 

Von 

"KTaUfnarlk. 

iOefversigt  of  Kongl.  Vetenskaps^Akadem  Förhandl,  iSöO, 

JYr.3.  p.55,} 

Bei  der  Untersuchung  eines  Jemtländer  Stabeisens  auf  die 
Anwesenheit  yon  Phosphor  fand  Hr.  UUgren,  dass  die  Eisen- 
lösung  in  Säuren  ein  ganz  abweichendes  Verhalten  gegen  die 
Reagentien  zeigte.  Er  suchte  die  Ursache  davon  zu  erforschen 
und  schied  aus  der  Lösung  etwas  Magnesia,  Thonerde,  Mangan^ 
Spuren  von  Kupfer,  Titan  und  wie  es  schien,  von  Molybdän  au$. 
Trotz  dessen  zeigte  das  von    diesen  Stoffen  befreite  Eisenoxyd 

♦)  D.  J.  45.  m. 
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deimodi  dasselbe  Verhahen.   Später  bei  einer  UntnrsochoDg  des 

Röras  ChromeiseDs  auf  den  Cbromgehalt  bdiam  er  wieder 
ein  Eisenoxyd,  welches  dem  yorher  erwähnten  sehr  glicb.  Er 
beschloss  daher,  dieses  Oxyds  Zusammensetzang  genau  zu  unter- 
suchen, und  fand,  dass  es  in  manchen  Fällen  eine  täuschende 
Aehnlichkeit  mit  dem  gewöhnlichen  Eisenoxyd  hatte,  in  anderer 
Beziehung  aber  sich  sehr  bestimmt  von  ihm  unterschied. 

Dieses  neue  Oxyd  erhielt  Ullgren  auf  folgende  Weise:  er 
digerirte  das  feingepulverte  Chromerz  mit  Salzsäure,  verdampfte 
die  grüngelbe  Lösung  zur  Trockne,  um  die  Rieselsäure  abzu- 
scheiden, und  sättigte  das  Filtrat  mit  SchwefelwasserstofT.  Es 
fiel  ein  geringer  gelbgrauer  Niederschlag,  meist  Schwefel,  der 
Sicherheit  halber  aber  wurde  die  Flässigkeit  mit  Kali  gesättigt, 
dann  mit  Schwefelnatrium  gefallt  und  hierauf  Salzsäure  im 
Ueberschuss  zugcfögt;  es  blieb  ein  unbedeutender  hellgelber 
Rückstand  und  die  Lösung  war  schön  grün,   grösstentlieils  von 

Chromoxyd  (zum  Beweis  dass  Salzsäure  aus  dem  Chromerz  wohl 

••• 

•Bv  auszieht).  Die  Lösung  wurde  hierauf  mit  chlorsaurem  Kali 
und  Salzsäure  erwärmt,  im  Kochen  durch  grossen  Ueberschuss 
von  Kali  gefällt,  und  der  dabei  erhaltene  braungelbe  Nieder- 
schlag nach  dem  Trocknen  fein  gerieben  und  im  Platintiegel  mit 
chlorsaurcm  Kali  geschmolzen.  In  dem  wässerigen  gelbgefarb- 
ten  Auszug  dieser  geschmolzenen  Masse  war  nichts  als  Chrom- 
säure und  ein  wenig  Tbonerde  zu  finden.  Letztere  fährte  darauf, 
dass  der  unlösliche  braune  Rückstand  auch  noch  eine  Spur 
Tbonerde  enthalten  könne:  deshalb  wurde  er  mit  Salzsäure 
gelöst,  wieder  mit  kochendem  Kali  gefallt,  gehörig  ausgewaschen 
und  wieder  in  Salzsäure  gelöst.  Diese  Lösung  gehörig  verdünnt 
und  mit  hinreichender  Menge  von  essigsaurem  Natron  verdünnt, 
liess  beim  Kochen  ein  rothbraunes,  nicht  voluminöses  und 
flockiges  Pulver  fallen;  während  in  ihr  Mangan,  Kalk,  Talkerde 
und  eine  Spur  Zink  zurückblieben.  Das  ausgeschiedene  Pulver 
in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak  übersättigt,  bildete  nach 
dem  Trocknen  schwarzbraune  Klumpen  mit  erdigem  Bruch. 

Ein  Theil  dieses  Pulvers  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  im 
Kochen  durch  eine  abgepasste  Menge  von  Schwefelsäure  zersetzt. 
Die  zur  Trockne  abgedampfte  Lösung  bildete  eine  wcissgelbe 
Masse  kleiner  Krystallschuppen,  welche  in  Alkohol  von  0,865p.  G. 
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gelöst  und  mit  dem  sechsfachen  Volum  Aether  yennischt  wurden. 
In  der  sogleich  milchig  gewordenen  Flüssigkeit  setzten  sich  nach 
einer  Stunde  braungelbe  ölähnliche  Tropfen,  zu  einem  dicken 
Syrup  gesammelt,  ab,  die  einen  schwachen  Stich  ins  Gelbe 
hatten  und  stark  sauer  reagirten.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Alkohols  und  Aethers  und  Abscheiden  brauner  Flocken,  lieferte 
die  filtrirte  Flüssigkeit  bei  langsamem  Verdampfen  weisse  warzeur 
förmige  Krystallkörner,  die  bei  Abwesenheit  freier  Säure  mit 
Spiritus  ausgewaschen  werden  konnten.  Sie  bildeten  das  schwefel- 
saure Salz  des  höchst  wahrscheinlich  neuen  Oxyds,  welches 
wegen  der  Aehnlichkeit  mit  dem  Eisenoxyd  vorläufig  den  Namen 
Aridoxyd  (von^ApT]^  —  Mars)  bekommen  hat 

Der  andere  Theil  des  schwarzbraunen  Pulvers  wurde  in 
Kirschrothglühhitze  mit  Wasserstoff,  dann  mit  verdünnter  Sal* 
petersäure  behandelt.  Dabei  löste  sich  ein  Theil  unter  Gas- 
entwickelung auf  und  diese  Lösung  enthielt  nur  Eisen ;  ein  Theil 
blieb  ungelöst  in  Gestalt  eines  schwarzbraunen  magnetischen 
Pulvers,  welches  sich  sehr  langsam  in  Salzsäure  ohne  Gasent- 
wickelung löste,  also  ein  Oxyd  war.  Um  hieraus  das  Metall  zu 
erhalten,  wurde  es  in  die  Höhlung  einer  Holzkohle  geschüttet, 
mit  etwas  Cyankalium  bedeckt  und  so  in  einem  lutirten  hessi- 
schen Tiegel  der  strengsten  Weissgluth  ausgesetzt.  Man  erhielt 
als  Resultat  ein  eisengraues  zusammengesintertes  Pulver,  mit  ein 
Paar  sehr  kleinen  eisengrauen  Metallkörnern  untermengt.  Bei 
der  Behandlung  dieses  Schmelzproducts  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure löste  sich  eine  sehr  geringe  Menge  Eisen,  und  das  zurück- 
gebliebene Pulver  war  nicht  mehr  magnetisch.  Es  löste  sich 
in  warmer  conccntrirter  Salzsäure  ohne  Gasentwickelung,  war 
also  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  des  Aridiums,  nicht 
reducirbar  auf  diese  Weise,  ähnlich  wie  üranoxydul. 

Als  Merkmale  für  dieses  neue  Oxyd  giebt  Ullgren  Folr 
gendes  an: 

1)  die  bei  gelinder  Wärme  verdunstete  salzsaure  Lösung 
giebt  einen  citronengelben,  nicht  krystallinischen,  deliquescirenden 
Rückstand,  ohne  Entwicklung  von  Chlorgas.  Anders  das  Eisen- 
und  Ceroxyd. 

2)  Es  giebt  mit  Schwefelsäure  eine  krystallisirbare  Verbindung, 
die  nach  dem  Glühen  ein  rothbraunes  Pulver  hiatAcli^«t>  "«^VikiMi^ 
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unter  dem  Mikroskop  aus  durchseheinenden  rothen  Krystallen 
besteht 

3)  Die  Lösung  des  Oxyds  wird  durch  Schwefelwasserstoff-» 
gas  in  Oxydul  reducirt,  welches  nach  Entfernung  des  S<^we^ 
felwasserstoffs  durch  Ammoniak  weissgrau  gefallt  und  sogleich 
lichtbraun  wird,  ohne  das  Farbenspiel  des  Eisenoxyduls  durch- 
zumachen. 

4)  Durch  eine  frisch  ausgekochte  Losung  von  Kaliumeisen^ 
cyanür  wird  Aridoxydullösung  mit  blass  weissgrüner  Farbe  ge-» 
ßllt,  welche  allmählich  in  dunkleres  Grün  und  darnach  in  Mittd^ 
blau  übergeht.  So  mit  Ammoniak  übergössen  wird  der  Nieder- 
schlag schön  blau  und  verwandelt  sich  nur  sehr  langsam  in  einen 
graublauen.  Das  Eisencyanür  so  behandelt  verwandelt  sich  da- 
gegen augenblicklich  in  Oxydoxydulhydrat. 

5)  Aridoxydullösung  wird  nic/lt^  durch  Galläpfelaufguss  ge- 
fallt, nur  beim  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  entsteht  ein^ 
bleichrothe  Fällung. 

6)  Neutrale  Aridoxydlösung  wird  durch  Galläpfelinfusion 
tief  indigoblau  gefärbt  und  bei  Zusatz  von  essigsaurem  Natron 
entsteht  eine  braun  violette  Färbung.  Ganz  anders  verhalten 
sich  Eisen  und  Ccr. 

7)  In  Aridoxydlösung  entsteht  durch  Ealiumeisencyanür  ein 
tief  mittelblauer  Niederschlag,  der  durch  einen  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  schmutzig  blaugrün  wird.    Anders  Eisen  und  Cer, 

8)  Durch  frisch  gelöstes  Kaliumeisencyanid  wird  Aridoxyd- 
lösung blaugrün  gefärbt  und  ein  eben  solcher  Niederschlag  bildet 
sich  nach  einer  Stunde.  Eisen  wird  braun  gefärbt  unter  solchen 
Umständen,  Cer  fällt  nicht. 

9)  Durch  essigsaures  Natron  fällt  sich  Aridoxydlösnng  dunkel 
gelbbraun. 

10)  Durch  Schwefelcyankalium  wird  Aridoxydlösung,  wie 
Eisenoxydlösung,  tief  roth  gefärbt,  aber  in  ersterer  erhält  sich 
diese  Farbe  auch  bei  starkem  Ueberschuss  von  Säure  längere 
Zeit. 

11)  Mit  kohlensaurem  Natron  giebt  Aridoxydlösung  einen 
hchtbraungelben  Niederschlag  und  eine  gelbe  Lösung. 

12)  Durch  Schwefelalkali  fällt  Aridoxydlösung  schwarzgrfin 
und  die  Flüssigkeit  bleibt  lange  grün.  Der  Niederschlag  ist  in 
rerdüBntm  Säarm  leicht  Itelich« 
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13)  Der  Niederschlag  durch  kaustische  Alkalien  in  Aridoxyd- 
lösungen gleicht  dem  in  Eisenoxydlösungen  sehr;  aber  er  ist 
mehr  gelb,  wird  nach  dem  Trocknen  mehr  erdartig  und  bildet 
geglüht  ein  graubraunes  Pulver. 

Verhallen   des  Aridoxyds  vor  dem  LÖlhrohr. 

Mit  Borax  auf  dem  Platindraht  in  der  äussern  Flamme 
giebt  es  in  geringen  Mengen  eine  gelbe  Perle,  die  beim  Erkalten 
farblos  wird,  in  grössern  Mengen  eine  braunrothe,  nach  dem  Ab- 
kühlen gelbe  Perle.  In  der  Innern  Flamme  entsteht  mit  wenig 
*  Oxyd  eine  lichtgrüne ,  nach  dem  Abkühlen  farblose ,  mit  mehr 
Oxyd  eine  schön  grüne ,  s  nach  dem  Erkalten  etwas  unreinere 
Farbe. 

Mit  Aridoxyd  stark  gesättigtes  Phosphorsalz  giebt  in  der 
äussern  Flamme  eine  in  der  Hitze  tief  dunkelrothe,  erkaltet 
jganz  farblose  9  schwach  gesättigtes  Salz  giebt  in  der  inneri) 
Flamme  eine  farblose,  stark  gesättigt  und  abgekühlt  eine  schwach 
braune  Perle. 

Mit  Soda  auf  Kohle  behandelt  zieht  es  sich  in  die  Kohle, 
man  erhält  aber  beim  Abschlämmen  der  gepulverten  Kohle  nichts 
Metallisches. 

Mit  hinreichender  Menge  Soda  auf  PlalindralU^  schmilzt 
das  Oxyd  in  der  äussern  Flamme  zu  einem  in  der  Hilze  durch- 
scheinenden rothbraunen,  nach  dem  Abkühlen  licht  braunfleckigen 
Glas,  in  der  innern  Flamme  bleibt  es  farblos. 

Ullgren  wird,  sobald  er  sich  eine  hinreichende  Menge 
dieses  Korpus  verschafit  hat,  die  Untersuchung  weiter  fortsetzen. 
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Um  das  krystallinische  Destillationsproduct  in  grosser  Menge 
darzustellen,  mengte  ich  rohe  Moringerbsaure  mit  einem  gleichen 
Volumen  Quarzsand  und  erhitzte  das  Gemenge  in  einer  Retorte 
bei  sehr  gelindem  Feuer.  Die  nach  dem  Erstarren  der  über- 
gegangenen Flüssigkeit  erhaltenen  gelblich  weissen  Krystalle 
wurden  durch  Subhmation  gereinigt;  sie  erscheinen  dann  als 
vollkommen  weisse,  krystallinische^  ziemlich  harte  Masse.  Ich 
nenne  diese  Substanz  vorläufig  Bren%moringerb8äure.  Das  Ver- 
fahren von  Stenhouse*),  PyrogallussSure  darzustellen,  war  bei 
meiner  Säure  nicht  anwendbar/  weil  die  Brenzsäure  aus  der 
Moringerbsaure  nicht  sublimirt,  sondern  destillirt,  und  das  Des- 
tillat erst  nach  einiger  Zeit  erstarrt. 

Die  Brenzsäure  hat  folgende  Eigenschaften.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Aus 
der  wässrigen  Lösung  scheidet  sie  sich  in  kleinen  glanzenden 
Krystallen  aus.  Herr  Professor  Naumann  hatte  die  Ge- 
wogenheit, die  Krystalle  zu  bestimmen  und  mir  darüber  fol- 
gendes mitzutheilen : 

Krystallsystem  rhombisch. 
a:b=  900 

c:c  — 116<> 
Die  Flächen  a  sind  etwas  gekrümmt, 
Die  Flächen  b  horizontal  gestreift, 
Die  Flächen  c  sind  glatt  und  glänzend. 

Die  Krystalle  stdlen  kleine  rtctanguläre 
Säulen  mit  einer,  auf  4ie  schmalen  Seiten- 
flächen gerade  aufgeeetzten  Zusdbärfung  dar« 

Die  aus  Wasser  umkrystallisirte  Säure  reagirt  kauiti^  merk* 
lieh  sauer,  sie  schmeckt  etwas  bitterlich  und  erinnert  an  phe* 
nylige  Säure.  Die  wässrige  Lösung  reducirt  Goldchlorid,  salpe-- 
tersaures  Silberoxyd  und  Plalinchlorid  mit  grosser  Leiehtigkeit^ 
verändert  Eisenoxydulsalze  nicht  und  giebt  mit  Eisenchlorid  oder 
Eisenoxydul-Oxydlösung  eine  dunkelgrüne  Färbung,  die  auf  Zu- 
satz von  Ammoniak,  Kali  und  Barytwasser  in  eine  dunkelrothe 
übergeht.  Die  Lösung  der  Säure  in  Kali  oder  Ammoniak  ^ird 
an  der  Luft  unter  Saueratoffmifiiabme  frün,   braua  und  oach 


*)  Anml  der  Chem,  u.  Fliam.  XILV^  >\^*  ^t 


► .  it  .' 
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kth^zer  Zeit  undurchsichtig  und  schwärz;   ähnlich  verhalten  sich 
Lösungen  von  kohlmeauren  Alkalien  gegen  diese  Säure.    Lässt 

man  einen  Tropfen  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  in  Kalk-* 

milch  fallen,  so  entsteht  keine  purpurrothe  Färhung,  wie  diess 

bei  der  Pyrogallussäure   der  Fall  ist,    sondern   die  Flüssigkeit 

nimmt  eine  lebhaft  grüne  Farbe  an,  die  bald  in  Bratin  übergeht 

Wird  Fichtenholz  mit  einer  Lösung  der  Brenzsäure  getränkt, 
dasselbe  sodann  durch  verdünnte  Chlorwasserstofisäure  gezogen 
und  darauf  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  nimmt  das  Holz 
eine  schwach  violette  Färbung  an;  je  reiner  die  angewendete 
Säure  ist,  desto  schwächer  tritt  die  Färbung  ein,  so  dass  jeden- 
falls eine  vollkommen  reine  Säure,  die  von  jeder  Spur  eines  öl- 
artigen,  früher  erwähnten  Nebenproductes  frei  ist*),  die  Holz- 
reaction  nicht  giebt**). 

Die  Brenzmoringerbsäure  giebt  mit  Leimlösung,  mit  wein- 
saurem Antimonoxyd  -  Kali  und  mit  Chininsalzen  keinen  Nieder- 
schlag. 

Bei  -jr  80^  getrocknete  Erystalle  schmelzen  bei  100^;  die 
geschmolzene  Masse  fängt  bei  130^  an  allmählich  zu,  verdam- 
pfen und  gelangt  zwischen  240— 245^  in  lebhaftes  Sieden.  Die 
Dämpfe  sind  farblos  und  condensiren  sich  zu  einer  Flüssigkeit, 
welche  den  Hals  der  Retorte  mit  prächtigen  Krystallvegetationen 
bedeckt. 

Mit  neutralem,  essigsauren  Bietoxyd  giebt  die  Lösung  der 
Brenzsäure  einen  weissen  Niederschlag,  der  in  Wasser  unlöslich 
ist  und  aus  einer  Verbindung  der  Brenzsäure  mit  Bleioxyd  be- 
steht. Eine  mit  Kali  versetzte  Lösung  von  schwefelsaurem  oder 
^sigsaur^m  Kupferoxyd  whrd  durch  Brenzmoringeitsänre  in  der 
Siedehitze  redncirt. 


•)  D.  Jouriu  LI.,  95. 

^  '  **)  Ich  nehme  hierbei  die  Gelegenheit  wahr,  darauf  aufmerksam  zu 
machen,  dass  die  von  Runge  angegebene  Reaction  auf  phenylige  Säure, 
T^riiiltelBt  Fichtenholz  und  GklorWasserstoffsäure,  welehe  noch  kürzlich 
(4  i^nu  LH*,  ^)  angewendet  worden,  dnrehaus  nieht  zuverlässig  Ist. 
I0h  ksiie  häui^  Hölzer,  aamentlieh  Fiditen-  pnd  Tannenholz,  gefiindea, 
die  tar  sich  mit  CUorwasserstoffsanre  befeuchtet,  an  der  Sonne  eine  blaue, 
violette  oder  grüne  Färbung  annahmen.  Dieselbe  Beobachtung  ist  auch 
TOflr  flütü  not.  Ibt.  tehmami  gemfMht  l^ot^w. 
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0,290  Gr.  bei  80^  getrocknete  und  nochmals  sublimirte 
Brenzmoringerbsäure  gaben  0,697  Gr.  Kohlensäure  und  0,1^ 
Gr.  Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  0,190  Gr.  oder  65,51  p.  C.  Koh- 
lenstoff und  0,017  Gr.  oder  5,86  p.  C.  Wasserstoff  und  fuhren 
zu  der  Formel 

Diese  Formel  verlangt: 


Versuch : 

2  C 
6  H 
4  0 

72 

6 

32 

65,45 

5,46 

29,09 

65,51 
5,86 

110      100,00 

Der  zu  hohe  Wasserstoffgehalt  rührt  daher,  dass  die  Sub- 
stanz wahrscheinlich  etwas  Wasser  entliielt,  das  1)ei  80^  nicht 
entfernt  werden  konnte.  Bei  100®  war  diese  Säure  nicht  zu 
trocknen. 

Zur  Darstellung  des  Bleisalzes  behufs  der  Ätomgewichtsbe- 
stimmung  der  Säure  wurde  eine  wässrige  Lösung  derselben  mit 
Neutralem,  essigsauren  Bleioxyd  gefällt,  der  entstandene  weisse 
Niederschlag  ausgewaschen  und  zwischen  Fliesspapier  getrocknet. 
Nach  dem  Trocknen  erschien  er  als  grunUch  weisses  Pulver. 

I.  1,533  Gr.  eines  Präparates,  das  unter  der  Schwefelsäure- 
glockc  getrocknet  worden  war,  gaben: 

1,033  Gr.       PbO  +  Pb 

0,466  Gr.       PbO 
entsprechend  69,5  p.  C.  Bleioxyd.    Das  Atomgewicht  ist  nach 
dieser  Bestimmung  50,6. 

n.  1,005  Gr.  eines  andern  Präparats,  das  im  LuHbade  bei 
100®  getrocknet  und  etwas  bräunlich  geworden  war,  gaben: 

0,685  Gr.       PbO+Pb 

0,098  Gr.       PbO 
entsprechend  68,7  p.  C.  Bleioxyd ,  woraus  sich  das  Atomgewicht 
zu  51,1  berechnet.  « 

Diese  Bestimmungen  sind  nun  nicht  der  Art,  dass  mit  Ge- 
wissheit aus  ihnen  ein  Schluss  auf  das  Atomgewicht  der  Säure 
gezogen  werden  könnte.  Die  Ursache  dieser  nicht  vorzüglich 
übereinstimmenden  Besultate  liegt  in  der  Veränderlichkeit ,  des 
Bleisahes.   Nichts  desto  weniger  lässt  sich  annehmen  |  4^:  der 
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rnnrachste  Ansdnick  fGr  die  Zasämmensetznng  der  freien  Brenz- 
moringerbsäure 

C6H3O2 
sei.    Wie  aber  aus  dem  iSpIteren  folgt,  muss  diese  Formel  ver- 
doppelt werden  zu  * 

C|2H604* 

Das  Bleisalz  ist  alsdann  folgendermaassen  zusammengesetzt: 

Diese  Formel  verlangt  70,7  p.  C.  Bleioxyd. 

Die  neue  Säure  unterscheidet  sich  von  der  Brenzgallussäure 
C12H6O6  durch  zwei  Aequivalente  Sauerstoff,  die  sie  weniger  ent- 
hält, durch  ihr  Verhalten  zu  Eisenoxyd  und  Kalkmilch.  Ausser- 
dem hat  sie  grosse  Aehnlichkeit  mit  derselben. 

Eben  so  wie  die  Brenzgallussäure  aus  der  Eichengerbsäure 
entsteht,  eben  so  bildet  sich  die  Brenzmoringerbsäure  aus  der 
Moringerbsäure,  denn: 

GigHsOis  Eichengerbsäure  CigHgOio  Moringerbsänre 

—  CjtHgO«   Brenzgailnssäure*}       "1_5l*S?P*_  Brenzmoringerbs. 
Gfi  HiOe  Ge  HsOg 

Die  Brenzmoringerbsäure  ist  polymer  mit  dem  farblosen 
Bydroehinon  Wo  hier 's  und  steht  hinsichtlich  ihrer  Formel 
in   naher  Beziehung    zu    der  Japonsäure    C12H4O4    und  dem 


*3  Für  die  Brenzgallossänre  wnrde  zuerst  die  Formel  GsHsO«  Ton 
Campbell  (Geiger's  Pharm.  V.  Aufl.  p.  859}  aufgestellt;  dieselbe  Formel 
ist  von  Stenhouse  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  XLV.  p.  5)  angenommen 
v¥orden.  Berzelius,  Liebig  und  Pelo uze  nehmen  die  Formel  GeHsOs 
im.  Ich  meine  aber,  dass  es  passender  ist,  mit  Laurent  (J.  f.  prakt. 
Ghen.  LL  p.  Hi)  die  Formel: 

C,iH«0« 
zu  adoptiren.  Der  nahe  Znsammenhang  zwischen  Brenzgallussäure,  Brcnz- 
Moringerbsänre  und  phenyliger  Säure  ist  eine  Rechtfettigung  dieser 
Formel,  mit  welcher  die  Zusammensetzung  des  Bleisalzes  nicht  im  Wi- 
derspruche steht.  Nimmt  man  die  Laurent 'sehe  Formel  an,  so  muss 
ancli  die  Formel  der  Gallussäure  G7H3O5  verdoppelt  werden  zu  GuHeOi«, 
denn  einerseits  verträgt  sich  die  ungerade  Zahl  der  Kohlenstoffatome 
der  Formel  GtHsOs  nicht  mit  derjenigen  Ansicht  Gerhardts,  deren 
Richtigkeit  sich  von  Tage  zu  Tage  immer  mehr  in  der  Ghcmie  heraus- 
stellt, andrerseits  fand  B&chner  (Ann.  d.  Ghemie  LIU.  p.  349)  bei  der 
Analyse  der  Salze  der  Gallussäure,  dass  oft  bei  den  Salzen  die  Elemente 
yon  Va  Atom  Wasser  ausglstrieben  waren. 
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damit  isomeren  C^non^  der  BubiMäure  Gt)H«Og  *)  ua4  der 
mit  dieser  isomeren  Chinonsäure  (Melansäure). 

Sie  ist  femer  homolog  mit  dem  Saligenin  C|4Hg04  =  Ci2 

ir  n  1^^'  mit  welchem  sie  überhaupt  mehrere  Eigenschaften 

gemein  hat.  Von  dem  Orcin  (nach  Gerhardt's  Formel  [Compi. 
rend.  des  travatix  de  Chim*  i84ä  p.  9Sß]  mit  dem  Saügenin 
isomer)  unterscheidet  sich  die  Formel  der  Brenzmoringerbsaure 
ebenfalls  nur  durch  —  C2H2,  von  dem  Befaorcin  C16H4O4  durch 
— 2C2H2.  Welche  von  beiden  VeAindungen  (das  Saligeniq  oder 
das  Orcin)  mit  der  Brenzmoringerbsaure  in  der  That  homolog 
sei,  müssen  die  Zersetzungsproducte  lehren.  Ist  Saligenin  der 
homologe  Körper,  so  muss  die  Brenzmoringerbsaure  durch  oxy- 
direude  Mittel  (z.  B.  durch  Chromsäure  und  Silberoxyd)  in  einen 
Körper  C12H4O4  verwandelt  werden,  der  dem  Salicylwasserstoff 
homolog  und  analog  sein  müsste: 

C12H6O4  +  20 =2H0  +  Q2H4O4. 

Wäre  hingegen  Orcin  die  homologe  Verbindung,  so  müsste 
aus  der  Brenzmoringerbsaure  unter  dem  Einflüsse  von  Luft  und 
Ammoniak  eine  Verbindung  entstehen,  welche  dem  Orceia 
C14H7NO6  entspräche: 

C12H6O4 + 6D  +  NH3 = CisHsNOe  +4H0. 

Vergleicht  man  die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung 
der  Brenzmoringerbsaure  mit  denen  des  von  Zwenger  ent- 
deckten BrenzcaCechins  (ßrenzcatechinsäure) ,  so  findet  man, 
dass  beide  Körper  identisch  sind'*"*').    Unterschiede  in  den  Ei- 


*)  Syanberg  g<\b  der  Rubinsäare  die  Formel  dtHgOf.  Da  dieac 
Säure  aus  der  Gatechusäure  CuHgOs  entsteht,  so  npöclite  die  Formel 
G12H4O6 (==^3 CisHeOg)  wahrscheinlicher  erscheinen,  denn: 

GiiHeOo — CaHa^GijHiOB. 

Gegen  diese  Formel,  für  welche  fiiidungsweise  und  Homologie  spreche«, 
lässt  sich  allerdings  die  Zusammensetzung  des  Kupfersalzes  einwenden. 

**)  Ann.  d.  Chemie  n.  Pharm.  XXXVII.  p.  W.  Zwengers  Resul- 
tate der  Analyse  des  Brenzcatechins  sind  mit  Zugrundelegung  des  Roh- 
lenstoffatoms  yon  Dumas,  Erdmann  und  Marchand  (€"=:<(}: 

I.  II.  IlL 

G  64,3  64,5  64,7 

H  5,6  5,4  5,6 

Zwenger  nimmt  für  die  Caiechusäure  die  Formel  GaoH^Cis  ap  und 

erklärt  die  Bildung  des  Brenzprodiicteii.  auf  fpigeiid^  Tie^ei 
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genscbaflen  zwisebeQ  dem  Brenscateehin  und  der  von  mir  ge- 
fundenen Säure  (wie  z.  £.  die  Differenz  in  den  Schmelzpunkten), 
seilen  in  einer  spätem  Untersuchung,  die  ich  über  die  Zersez- 
zungsproducte  der  Catecbus&ure  anzustellen  gedenke^  zum  Ver- 
schwinden gebracht  werden. 

Besonders  hervorzuheben  ist  die  Aehnlicbkeit  der  Formel 
der  Brenzmoringerbsäure  mit  denen  der  Brenzgallussäure  und  der 
phenyligen  Säure,  denn: 

CnH«  +  20  Phenylige  Säure, 
CfsHe  +40  Brenzmoringerbsäure, 
CisHf  +  60  Brenzgallussäure. 
Eben  so  wie  die  phenylige  Säinre  (das  Salicon  von  S  t  e  n 
bouse  und  Gerhardt)  aus  der  Salicylsäure  entsteht: 

C14H6O6  —  2C0«!  =5  C12H6O2 

Salicylsäure  Phenylige  Säore 

und  die  Brenzgallussäure  aus  der  Gallussäure  sich  bildet: 

QfHe^o  -^  2CO2  ==  Ci^HfiO^ 

Gallussäure  Brenzgallussäure 

eben  so  giebt  auch  ein  später  zu  beschreibendes  Zersetzungs- 
produet  der  Moringeiiisäure ,  welches  aus  derselben  durch  die 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefdsäure  entsteht,  Brenzmo- 
ringerbsäure. 

Es  lässt  sich  erwarten,  dass  Aia  Boheasäure  Ro chleiev*s 
Ci^HfiOgO  ebenfalls  bei  der  trocknen  Destillation  der  Brenzmo- 
ringerbeäure  geben  wird. 

Die  Entstehung  der  letzteren  Säure  ans  der  Moringerbsäure 
wird  erst  dann  auf  einfache  Weise  erklärt  werden  könnep,  wenn, 


CaoflioO» 
minns  G2  O2 
minus        H  0 

CiaHs  Os=*3Ci6H302» 
Die.  Formel,  welche  Ha^en  (PoggendorflTs  Aimal.  XXXVII.  p.  337) 
für  die  Catechusäitre  anfgesfeUt  hat,  nämlich: 

CuHgOg 
gestattet  folgende  Erklärung: 

CuHeOs    =    CiaHsOi^   +  ^2C0^    . 

Gatechttsäure  Brenzcatcchin  Kohlenoxyd 
*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.lLXlII.  p.  HO^. 
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wie  ich  in  einer  frühern  Arbeit'*')  bemerkt  habe,  alle  Gerbsäure 
und  somit  auch  die  Moringerbsäure  in  eine  Reihe  tAit  14  Aequiv» 
Kohlenstoff  gebracht  worden  sind.  Daffir,  dass  diese  Reihe  einst 
aufgestellt  werden  wird,  sprechen  die  Resultate  der  in  der  neuem 
Zeit  angestellten  Analysen  der  Gerbsäuren  und  ihrer  Derivate**), 
welche  zeigen,  dass  alle  Gerbsäuren  14  Aequiv.  Kohlenstoff,  die 
durch  trockne  Destillation  entstandenen  Abkömmlinge  12  Aequiv. 
Kohlenstoff  haben. 

Will  man  nach  der  jetzt  angenommenen  Formel  der  Mo* 
ringerbsäure  die  Entstehung  der  Brenzmoringerbsäure  erklären, 
so  könnte  diess  nach  folgendem  Schema  geschehen: 

CisHgOio  =  C|2H604^+  2C0t  +  2H0  +4C 

Moringerbsäure  Brenzmo- 
ringerbsäure. 

Ich  lege  indess,  wie  es  sich  von  selbst  versteht,  dieser  Er- 
klärung durchaus  keinen  Werth  bei. 

Zieht  man  nun  die  Formel  und  die  Bildungsweise  der  Brenz- 


*)  D.  Journ.  LI.  p.  99. 

**3  Laurent  (d.  Jonrn.  LL  p.  !244)  nimmt  nicht  eine  Reihe,    son- 
dern drei  homologe  Reihen  an: 

Gallussäure        GuHeOio  Gatechngi^rbsäure  CisHioOio 
Gerbsäure  GuHsOio  Catechusänre         GisHioOio 

Pyrogailussäure  GuHeOs  Brenzcatechin  GjsHioOe 
Kaffeegerbsänre  GsoHisOio. 
Diese  Formeln  stimmen  aber,  ausgenommen  die  der  ersten  Reihe, 
keineswegs  mit  den  bekannten  Analysen  dieser  Verbindungen.  Sie  be- 
weisen nichts,  als  das,  was  ich  schon  früher  aufgestellt  habe,  dass  näm- 
üeh  diejenigen  Säuren,  die  sich  zu  den  Gerbsäuren  verhalten,  wie  die 
Gallussäure  zu  der  gewöhnlichen  Gerbsäure,  mit  den  entsprechenden 
Gerbsäuren  isomer  sind  (vgl.  d.  Journ.  LL  p.  98).  Kann  man  wohl  jetzt 
noch  annehmen,  dass  die  Gallussäure  aus  der  Gerbsäure  nach  folgendem 
Schema  entsteht: 

C^i^is0i2  +  80  «  GuHsOio  +  4G02+2H0 
Eichengerbsäure;  Aeq.=212  Gallussäure;  Aeq.*==170 
wenn  uns  der  Versuch  lehrt,  dass  212  Theile  Eichengerbsäure  in  einem 
verschlossenen  Kolben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Ghlorwasser- 
stoffsäure  behandelt,  212  Th.  Gallussäure  geben,  ohne  dass  irgend  eine 
Gasentwickelung  zu  bemerken  ist?  Ist  es  nicht  einfacher  anzunehmen, 
dass  unter  dem  Einfluss  gewisser  Agentien,  die  Moleknie  der  Gerbsäure 
eine  Andersgruppirung  erleiden,  i^odurch  die  Gerbsäure  in  Galinssänre 
übergeht? 
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moriBgerbsfiare  in  Betracht,  bei  welcher  letzteren  stets  die  Bil- 
dung TOn  phenyJiger  Säure  (Vergl.  a.  a.  0.  LI.  p.  95)  zu  be- 
merken ist,  so  muss  man  die  Brenzmoringerbsäure  fftr  eine 
Säure  halten,  die  sich  zur  phenyligen  Säure  Terhält,  wie  die 
Essigsäure  zur  acetyligen  Säure,  nämlich  för  die  Phensäure. 
Da  diese  Säure  jedenfalls  nicht  nur  aus  dem  Gelbholz  und  dem 
Catechu  dargestellt  werden  kann,  sondern  wahrscheinlich  auch 
als  Zersetzungsproduct  anderer  Substanzen  erhalten  werden  wird^ 
und  diese  Säure  in  der  That  als  Phensäure  betrachtet  werden 
kann,  so  schlage  ich  fär  dieselbe  diesen  Namen  Tor  und  werde 
sie  auch  in  der  Folge  so  bezeichnen. 

H.  Kolbe's  Ansicht  zufolge  ist  die  BenzoMure  eine  ge- 
paarte Säure,  bestehend  aus  dem  Radikal  Phenyl  C12H5  und  der 
Oxalsäure  CjOsfllO.  Ist  die  Phensäure  der  Benzoesäure  analog 
constituirt,  so  ist  dieselbe  eine  mit  dem  Kohlenwasserstoff  C10H5 
gepaarte  Oxalsäure.  Die  rationelle  Formel  der  Phensäure  würde 
dann  sein: 


C10H5        CjOsjHO. 

Leider  ist  der  leichten  Zersetzbarkeit  wegen,  das  Ammo- 
niaksalz  der  Phensäure  nicht  darstellbar,  sonst  könnte  man  das- 
selbe benutzen,  um  die  Constitution  der  Phensäure  darzuthun« 
Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt,  würde  vielleicht  das 
Ammoniaksalz  das  Nitril  C12H5N  geben,  welches  der  Analogie 
nach  zu  schliessen  Cyanphenylen  C2N4-C10H5  sein  würde: 

CnHsOa,  NH4O  -  4  HO  =  C12H5N. 

Aus  demselben  Grunde  kann  man  auch  nicht  das  Kalisalz 
der  Phensäure  darstellen,  das  bei  der  Elektrolyse  vielleicht,  eben 
so  wie  das  buttersaure  Kali  Butyl  CßH^  giebt,  Phenylen  CiqHs 
geben  würde. 

St.  Evre  sagt  in  einer  Abhandlung  „lieber  die  Einwirkung 
des  Chlors  auf  benzoesaures  Kali''*^),  dass,  wenn  es  gelingen 
sollte,  die  Phensäure  {aeiie  phenique)  darzustellen,  man  ein 
Mittel  hätte,  das  Nicotin  auf  künstlichem  Wege  zu  erhalten. 
Und  in  der  That,  nachdem  Zinin**)  durch  die  Darstellung  des 
Anilin$  aus  dem  Nitrobenzol  die  Bahn  gebrochen  und  auf  ähn- 


•)  Compt.  rend.  XXV,  p,  9i». 
)  D.  jronrn.  XXYIL  p.  UO. 


«•' 


458  Wagner:   ü«b«r  die  Fafkitelfe  : 

liehe  Weise  aus  den  entsprechenden  Nitroverbiadungen  die  Basen 
Jni^din,  Cumidin^  Naphtalidiny  Toluiäin  u*  s.  w.  dargestellt 
worden  waren,  lag  es  nahe,  an  eine  analoge  Entstehung  des 
Nicotins  zu  denken. 

Wenn  man  die  Pbensaure  mit  überschüssigen  Alkalien  des* 
tillirt,   so  soUte  sich  der  Kohlenwasserstoff  CioHf  bilden,  denn: 

C12H6O4 — 2  COj  =  CioHi. 

Der  Versuch  aber  bestätigte  diese  Voraussetzung  nicht,  denn 
als  ich  Phensäure  mit  überschüssigem  Baryt,  Kalk  oder  AlkaUen 
destillirte ,  erhielt  ich  keinen  Kohlenwasserstoff, .sondern  uny&c- 
änderte  Phensäure. 

Moringerbsäure  gab  mit  überschüssigen  Basen  destillirt, 
ebenfalls  nur  eine  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,  in  welcher 
Reagentien  die  Gegenwart  der  Phensäure  anzeigten;  ungeachtet 
dessen,  dass  ich  die  Umstände  der  Destillation,  die  Natur  und 
die  Quantitäten  der  Alkalien  und  die  Temperatur  Teränderte, 
gelang  es  mir  nicht,  als  Destillat  einen  Kohlenwasserstoff  zu  er* 
halten.  Ich  musste  deshalb  von  den  Versuchen,  nach  Art  der 
Benzoesäure  aus  der  Phensäure  eine  organische  Base  darzu- 
stellen, abstehen. 

Die  Phensäure  hat  demnach  das.  mit  der  phenyligen  Säure, 
dem  Anisol,    dem  Phenetol*,  'dem  Phenamylol*)  und   ähnlichen 


*)  Die  Ansichten  der  Chemiker,  ob  das  Anfsoi  mit  der  phenyligei 
Säure  homolog  sei,  oder  ob  nur  ein  Fall  von  Isomerie  vorliege,  sind 
bekanntlich  gethcilt.  Einige  Chemiker  (yergl.  H.  Kolbe,  Supplem.  zum 
Hand^örterh.  d.  Chcm.  1850  p.  291}  nehmen  die  letztere  Ansicht  an  und 
sind  der  Meinung,  dass  das  von  Ettiing  analysirtc  Kreosot  CuHgOs 
der  mit  der  phen^fligen  Sänre  homologe  KOrper  sei.  Diese  Ansieht  ent- 
behrt der  Begründung,  denn  eincstheils  hat  Stadel  er  in  einer  «w- 
gezeichneten  Arbeit  „lieber  die  flüchtigen  Säuren  des  Harns' ^.  (D.  Journ. 
LH.  p.  423  wohlbcgründcte  Zweifel  an  der  Existenz  des  Kreosot  aus- 
gesprochen, anderentheils  hat  Cahours  (d.  Jonrn.  LH.  p.  280)  in  der 
neuesten  Zeit  gezeigt,  dass  eben  so  wie  man  ans  der  Salicylsäure  beln 
Sehandebi  derselben  mit  Aetzbar^  in  der  Hitze  phenjlige  Sänre  erkäh: 

CAOj,  HO  -2  GOa«  CAOa 
man  durch  gleiche  Behandlung  von  salic^lsaurcm  Methyloxyd,  d.  h,  Sa- 
licylsäurehydrat ,  in  welchem  1  Aeq.  H  durch  ein  Aeq.  Methyl  CaHa  ersetzt 
worden  ist,  phenylige  Säure  erhält,  in  welcher  sich  ebenfalls  1  Aeq.  H 
durch  1  Aeq.  CxHs  vertreten  findet: 

ChH505,C2H30  =  Ch  jc^ßj  06~2C0»=C,A02=Ci2J|^j^}  Oa- 
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Verbindungen  gemeih,  dass  ihr  Sauerstoff  in  Form  Ton  Kohlen«- 
siure  beim  Erhitzen  mit  überschüsaigen  Alkalien  nicht  entzogen 
werden  kann.  Die  Phensäure  unterscheidet  sich  jedoch  Ton  den 
genannten  Körpern  wesentlich  dadurch,  dass  es,  mindestens  bis 
jetzt,  nicht  gelang,  aus  derselben  eine  Base  darzustellen.  Beim 
Behandeln  mit  Salpetersäure  bildet  sich  .keine  Nitroterbindung, 
sondern  nur  Oxalsäure,  die  durch  Spuren  einer  Nitrosiure  gelb 
gefärbt  wird. 

Ich  führe  nun  eine  charakterMiiche  Reaeiian  der  fhen^ 
Maure  an* 

Wenn  man  zu  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Eisen- 
cblorid  etwas  von  einer  Lösung  von  Phensäure  setzt,  so  entsteht 
sogleich  eine  schöne,  grüne  Färbung,  aber  kein  Niederschlag. 
Setzt  man  darauf  Ammoniak  zu,  so  geht  die  grüoe  Färbung  in 
eine  scbönrotbe  über.  Diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass 
ich  iune  Lösung  von  Phensäure  als  Reagens  auf  Eisenoxyd  vor- 
schlagen möchte.  Sind  in  einer  Flüssigkeit  nur  Spuren  von 
£i3enoxyd  enthalten,  die  eben  nur  noch  durch  Rhodankalium 
angezeigt  werden,  so  entsteht,  nachdem  man  die  Flüssigkeit  mit 
Weinsäure  und  etwas  Ammoniak,  so  dass  letztere  prädominirt, 
versetzt  hat,  auf  Zusatz  von  Phensäure  sogleich  eine  deutlich 
wahrnehmbare  violette  Färbung.*  'Essigsäure  verwandelt  diese 
Färbung  in  eine  grüne;  Ammoniak  giebt  ihr  die  ursprüngliche 
violette  zurück.  Es  lassen  sich  so  dadurch,  dass  man  das  eine 
Mal  Ammoniak,  das  andere  Mal  Essigsäure  zusetzt,  bei  Anwen- 
dung einer  nicht    zu  sehr    verdünnten  Lösung   von  Phensäure 


Letztere  Verbindong  ist  aber  Anisol  (Methyl-phenylige  Sänre}.  Indem 
Gaboars*)  den  Wasserstoff  des  SaUcylsäurebydrates  durcb  die  Radikale 
Aethyl  vnd  Amyi  ersetzte,  gelang  es  ihm,  die  Körper  VheMtol  deHioOi 
tmd  VhmamyHol  CisHisOa  darzmstellen  *,.  diese  Verbindmigen  mfisseii  be^ 
trachtet  werden  als  phenylige  Säure,  in  welchem  1  Aeq.  H  durch  1  Aef|' 
G4H&  nnd  GioHn  vertreten  worden  i^t,  denn : 

C18  |q%  J  Oi=C«sHioO,=Fhenetol  CAethyl-^henyllge  S&ure) 

^"  Ic^H  I  02==Ca2Hi6  02=='Phcnamylol  (Amyl-phenylige  Säure]. 

Dadurch  ist  es  evident,  dass  phenylige  Säure,  Aiiisol  u.s.w.  einer  homo- 
logen Reihe  angehören. 

*)  Dk  betreffende  Abhandlung  ist  in  d.  Journ.  dvrch  ein  Versehen  unter 
Laurent's  Namen  abgedruckt.  0%^^  s 
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Farbenwandelungen  henrorbriDgen ,  die  denfn*  des  maogaii  -  und 
vbeimangaiisauren  Kalis  an  Schönheit  nicht  nachstehen.  Die 
Probe  aof  Eisen  ist  so  empfindlich,  dass  eine  Lösung  -Ton  Pben- 
säure  auf  gewöhnlichem  Filtrirpapier,  beim  Trocknen  eine  bläu- 
lich violette  Färbung  erzeugt 

Ich  erinnere  hiejrbei  an  die  Eigenschaft  der  phenyligen 
Säure,  Eisenchloridlösung  blau  zu  färben.  Die  Salze  der  Phenyl- 
säure  färben  eben  so  wie  die  der  phenyligen  Säure  und  der 
Pyrogallussäure,  Eisenoxydsalze  violett. 

Bekanntlich  wendet  man  eine  Lösung  der  Gallussäure  als 
Reagens  auf  Alkalien  und  alkalische  Erden  bei  Wasseranalysen 
an,  indem  ein  Wasser,  welches  diese  Körper  in  geringer  Menge 
enthält,  bald  eine  grüne  Farbe  annimmt.  Ein  die  Gallussäure 
bei  Weitem  an  Empfindlichkeit  übertreffendes  Reagens  hat  man 
in  der  Phensäure  oder  vielmehr  in  dem  phensauren  Eiseno^gd. 
Wenn  man  von  einer  mit  Eisenchlorid  versetzten,  wässrigen, 
sehr  verdünnten  Lösung  von  Phensäure  einige  Tropfen  zu  einem 
Wasser  setzt,  das  wie  fast  alle  unsere  Trinkwässer,  sehr  ge- 
ringe Spuren  von  Alkalien  enthält,  so  nimmt  die  Flüssigkeit 
nach  einigen  Äugenblicken  eine  intensiv  blaue  Färbung  an. 

In  Folge  der  schnellen  Farbenveränderung,  welche  mit  einer 
Lösung  der  Phensäure  in  Alkalien  an  der  Luft  eintritt,  stellte 
ich  bezüglich  des  AbsorpHonsvermögens  einer  mit  Kali  ver^ 
setzten  Lösung  von  Phensäure  folgenden  Versuch  an: 

Ich  brachte  diese  Lösung  mit  48  Kubikcentimetern  atmo- 
sphärischer Luft  über  Quecksilber  zusammen ;  die  Lösung  färbte 
sich  sehr  bald  dunkel,  stieg  in  der  Röhre,  in  welcher  sich  die 
Luft  befand,  in  die  Höhe  und  hatte  nach  kurzer  Zeit  10  Kubik- 
cenlimeter  von  dem  Volumen  der  Luft  verzehrt  (;*7io= 20,81 
Volumenprocente  Sauerstoff).  Diese  Säure  ist  also  eben  so  gut 
wie  die  Pyrogallussäure  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  der 
atmosphärischen  Luft  oder  in  gewissen  Gasgemengen  anzuwen- 
den*). Hinsichtlich  ihres  Reductionsvermögens  des  Silberoxydes 
würde  die  Phensäure  in  der  Photographic  ebenfalls  gleich  der 
Pyrogallussäure  anzuwenden  sein,  wenn  sie  in  grösserer  Menge 
darzustellen  wäre.     * 


*)  Siehe  Lieb  ig,  Ann.  d.  Chem.  «.  Pharm.  LXXVII,  p.  107  und 
CAerreul,  Compt.  rend.  XXXll,  p.5^. 
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Phensäure  giebt  mit  einer  Lösung  von  Chlorkalk  oder 
UQterchlorigsauren  Alkalien  einen  schwarzen  Niederschlag,  über 
welchem  sich  eine  schwarz  gefärbte  Flüssigkeit  befindet:  ähnlich 
verhält  sich  zweifach -chromsaures  Kali.  Beim  Hindurchleiten 
von  schwefiiigsaurem  Gase  bleibt  die  wässrige  Lösung  der  Phen- 
säure unverändert«  Durch  diese  Reactionen  unterscheidet  sich 
die  Phensäure  wesentlich  von  dem  farblosen  Hydrochinon. 

U.    Einwirkung  ozydirender  Mittel  anf  Horingerbsinre. 

Wenn  man  Moringerbsaure  mit  concentrirler  Salpetersäure 
behandelt  und  die  entstandene  rothbraune  Lösung  im  Wasser- 
bade bis  zum  Entfernen  der  überschüssigen  Salpetersäure  ver* 
dampft,  so  erhält  man,  wie  ich  schon  früher  angegeben  habe  *), 
weissgelbliche  Tafeln  einer  Nitrosäure,  deren  Kalisalz  beim  Er- 
hitzen heftig  detonirt.  Die  Reactionen  zeigten,  dass  diese  Säure 
die  von  Er d mann  entdeckte  Oxypikrinsäure  **)  (Styphninsäure 
nach  Will  und  Böttger)***)  sei. 

Wird  Moringerbsaure  mit  Schwefelsäure  und  Mangansuper- 
oxyd in  der  Weise  behandelt,  wie  bei  der  Darstellung  des 
Chinons  ans  der  Chinasäure  angegeben  worden  ist,  so  findet 
heftige  Kohlensäure-Entwickelung  und  Bildung  von  Ameisensäure 
statt.  Die  Moringerbsaure  wird  dabei  vollständig  zerstört.  Eine 
minder  tief  eingehende  Oxydation  erleidet  die  Moringerbsaure 
beim  Kochen  mit  Wasser  und  braunem  ßleisuperoxyd.  Das 
Superoxyd  verliert  seine  Faii)e  und  wird  rothgelb;  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  wird  durch  Kochen  farblos  und  enthält  nur 
Spuren  von  Blei.  Es  hatte  sich  doomach  ein  unlösliches  Blei- 
salz eines  Zersetzungsproductes  der  Moringerbsaure  gebildet, 
welches  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  Ergenschaften  zeigte, 
die  es  den  Humuskörpern  anreihen. 

Wenn  man  trockne  Moringerbsaure  mit  trocknem  Blei- 
superoxyd zusammenreibt,  so  entzündet  sich  die  Masse  während 
des  Reibens  unter  Funkensprühen  und  Verbreitung  eines  stechen- 


*)  D.  Journ.  LL  p.88. 
*•)  D.  Journ.  XXXVII,  p.  409. 
«"«j  AnnaL  der  jGheivi^  u.  Pharm.  LVUI,  p.  TJIZ. 
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den  Gerucbes  (Ameisensiure?).  Hit  chlorsaurem  Kali  züsam- 
mengerieben,  detonirt  die  Moringerbsäure  mit  der  grössten 
Heftigkeit. 

Eine  wässrige  MoringerbsäurelÖsung,  welche  ungeCEihr  drd 
Mofiate  in  einem  terschlossenen  Glase,  häufigem*  Sonnenlichte 
ausgesetzt,  gestanden  hatte,  roch  und  schmeckte  nach  phenyliger 
Säure.  Das  Destillat  von  dieser  Lösung  gab  mit  Eisenchlorid 
die  bekannte  Reaction;  mit  ChlorwasserstofGsfiare  behandeltes 
Holz  wurde  deutlich  blau  gefärbt.  Bisher  ist  die  Bildung  der 
phenyligen  Säure  nur  durch  Wärme  und  die  Thätigkeit  des 
Organismus^)  beobachtet  worden.  Diese  bis  jetzt  Tereinzelt 
dastehende  Beobachtung  ist  vielleicht  geeignet,  mit  der  Zeit 
einiges  Licht  über  die  Genesis  der  Gerbsäure  aus  der  Zellen- 
substanz, die  vielleicht  als  gepaarte  Phenylverbindung  betrachtet 
werden  kann,  und  über  die  Constitution  der  Moringerbsäure  zu 
verbreiten. 

In  der  ersten  Abhandlung  (a.  a.  0.  p.  104)  habe  ich  ange- 
führt, dass  das  mit  Kali  ausgezogene  Gelbholz  durch  Säuren 
roth  werde.  Es  lässt  sich  diess  leicht  durch  die  Annahme  er- 
klären, dass  das  Kali  die  Moringerbsäure  zersetze  und  phenylige 
Säure  ausscheide,  mit  welcher  letzteren  das  Holz  getränkt  Ueibf. 
Beim  Behandeln  mit  Säuren  muss  also  in  diesem  Falle  eine 
rothe  Färbung  entstehen. 

ni.    EinviAiing  eoncentrirter  Schwefeblnre  anf 

HoringeAsanre. 

Wenn  man  fein  gepulverte  Moringerbsäure  mit  englischer 
Schwefelsäure  zusammen  reibt,  so  erhält  man  eine  braungelbe 
Lösung,  aus  der  sich  nach  längerem  Stehen  eine  ziegelrothe 
krümliche  Masse  absetzt,  welche  die  Eigenschaft  hat,  mit  der 
geringsten  Menge  Ammoniak  oder  Kali  zusammengebracht,  eine 
prächtig  carminrothe  Lösung  zu  geben.  Dieser  Eigenschaß 
wegen  nenne  ich  diese  Substanz  Ruflmorinsäure. 


*}  S.  Wöhier:  lieber  das  Vorkommen  der  Garbobänre  im  Casto- 
ream,  Annai.  d.  Chem.  n.  Pharm.  LXVII,  p.  360;  und  Städefer:  Heber 
das  Vorkommen  derselben  in  Hiffiie,  d.  I^moh,  Ul^  41. 
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Um  dieselbe  hi  reinem  Zustande  zu  eriialten  und  Von  det* 
anhängenden  Schwefelsaure  zu  befreien,  sammelt  man  die  Masse 
auf  einem  FlKer  und  wäscht  sie  mit  kaiiem  Wasser  aus,  bis  das 
ablaufende  Wasser  nur  noch  schwach  sauer  reagirt,  löst  das 
Zurückbleibende  in  der  kleinsten  Menge  siedenden  Alkohols, 
filtrirt  die  Lösung  und  giesst  sie,  nachdem  durch  Abdampfen 
im  Wasserbade  der  grössle  Theil  des  Alkohols  verjagt  worden 
ist,  unter  fortwährendem  Umrühren  in  die  Mnfzigfache  Menge 
kalten  Wassers.  Es  entsteht  ein  voluminöser,  flockiger,  rother 
Niederschlag,  der  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  bei  niederer 
Temperatur  getrocknet  wird. 

Wenn  man  mit  grösseren  Mengen  operirt,  so  kommt  es 
häufig  vor,  dass  der  entstehende  Niederschlag  sich  zu  einer 
schwarzbraunen,  zähen  Masse  vereinigt,  welche  nach  dem  Trocknen 
als  metallischglänzende,  dunkelgrüne  Masse  erscheint,  deren 
Strichpulver  schön  roth  ist  und  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
dem  von  Er d mann  entdeckten  Hämatein'*')  besitzt.  Es  ist 
indessen  um  ein  schöneres  Präparat  zu  erhalten,  anzurathen,  mit 
kldneren  Mengen  zu  operiren,  um  ein  Zusammenbacken  zu  ver* 
hüten,  da  die  so  vereinigten  Massen  Schwefelsäure  eingeschlos« 
sen  enthalten.  Da  die  Rufimorinsäure  nicht  krystaUinisch  ist,  so 
wende  ich  folgende  Methode  zur  Prüfung  auf  ihre  Reinheit  an: 
Eine  kleine  Menge  des  getrockneten  Präparates  wird  mit  Sal- 
peter verbrannt,  die.  rückständige  Masse  mit  Wasew  ausgesogen 
und  die  Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure»  mit  Ghlor- 
biuryum  versetzt  Es  darf  durchaus  keine  Trübung  entstehen. 
Vermittelst  der  bekannten  Löthrobrreaetion  zur  Erkennung  des 
Schwefais  auf  einem  Silberblech  ist  man  fbst  immer  im  Stande^ 
Spuren  von  Schwefel  in  den  Präparaten  nachzuweisen.  Mit  Kali 
und  Ammoniak  übergössen,  muss  sie  eine  carminrothe  Lösung 
init  ein^m  ganz  geringen  Strich  ins  Violette  ^bilden ,  welche 
durchaus  nichts  Gelbliches  zeigt.  Im  letzteren  Falle  würde  die 
rothe  Substanz  noch  unveränderte  Moringerbsäure  enthalten. 

Eine  andere  Methode  der  Reindarstellung  der  Substanz, 
welche  zwar  etwas  umständlicher,  aber  ohne  Verlust  auszuführen 
ist,  begeht  darin,  die  rothe  Flüssigkeit,  die  durch  Digestion  der 


»)  D.  Jonni.  XXXII,  p.l57. 
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Moringerbsäure  mit  concentrirter  Schwefdsaiire  entstanden  ist, 
mit  Wasser  zu  verdöonen,  die  Flüssigkeit  genau  mit  kohlen- 
saurem Natron  zu  neutralisiren,  einige  Tropfen  Essigsäure  zuzu- 
setzen und  die  Rufimorinsäure  durch  eine  siedende  Losung  von 
neutralem,  essigsauren  Kupferoxyd  zu  fallen.  Der  rolbbraune, 
voluminöse  aus  rufimorinsaurem  Kupferoxyd  bestehende  Nieder- 
schlag wird  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Schwefdwasserstoff- 
gas  zersetzt  Die  freigewordene  Rufimorinsäure  befindet  sich 
zum  Theil  in  der  Losung;  die  grösste  Menge  desselben  ist  dem 
Schwefelkupfer  adhärirend,  welchem  sie  durch  Behandlung  mit 
siedendem  Alkohol  entzogen  whrd;  diese  Lösungen  werden  im 
Wasserbade  abgedampft.  Die  zurückbleibende  Masse  ist  von 
grünrother  Farbe. 

Die  so  erhaltene  Rufimorinsäure  erscheint  nach  dem  Trock- 
nen als  dunkelrothe  Masse,  die  bei  feiner  Zertheilung  eine  schön 
rothe  Farbe  zeigt.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwieriger 
in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether;  durch  den  kleinsten  Zusatz 
Yon  Ammoniak  wird  aber  die  Säure  in  jedem  Verbältniss  in 
Wasser  löslich.  Die  Lösungen  reagiren  schwach  sauer.  In  con- 
centrirter Schwefelsäure  löst  sich  die  Rufimorinsäure  mit  rother 
Farbe;  aus  dieser  Lösung  ist  sie  zum  kleinen  Theil  durch 
Wasser  fällbar.  In  Chlorwasserstoffsäure  löst  sie  sich  ohne  Zer- 
setzung auf»  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  geben  carmin- 
rothe  Lösungen^  die  au  der  Luft  lange  Zeit  unverändert  bleiben 
und  nur  langsam  ihre  rothe  Farbe  verlieren. 

Beim  Erhitzen  bis  auf  130<>  bleibt  die  Rufimorinsäure  un- 
verändert, jenseits  dieser  Temperatur  entwickeln  sieh  Dämpfte, 
die  sich  zum  Theil  condensiren.  Die  condensirte  krystallinische 
Masse  ist  farblos  und  verhält  sich  gegen  Reagentien  wie  Phen- 
säure. 

Das  Verhalten  der  Rufimorinsäure  gegen  Reagentien  ist  fol- 
gendes. Es  wurde  zur  Prüfung  die  wässrige  Lösung  benutzt,  die 
mit  einer  Spur  von  Ammoniak  versetzt  worden  war. 

Alaunlösung  gab  keinen  Niederschlag;  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak entstand  ein  dunkelrother  Lack. 

Ebenso  verhielt  sich  ZinncMorür  und  Chlorbaryum. 

Mit  neutralem  essigsauren  Bleiowyd  entstand  ein  dunkel- 
rother Niederschlag. 
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Es$i§8aures  Kupferowyd  veranlasste  einen  braunrotben, 
flockigen  Niederschlag. 

Schwefelsauren  Zinkoxyd  und  salpetersaures  Silberoxyd 
bewirken  keine  Fällungen. 

Salpetersaures  Bleioxyd  gab  einen  kirschrothen,  salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  einen  braunrothen,  salpetersaures 
Quecksilberoxyd  einen  röthlichen  Miederscblag. 

Eisenehlorid  bewirkt  eine  dunkelbraune  Färbung,  aber 
keinen  Niederschlag. 

Eine  alkoholische  Lösung  der  Rufimorinsäure  wird  durch 
eine  alkoholische  Kalilösung  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  dun- 
kelroth  und  zäh. 

Durch  Chlor  wird  die  Lösung  der  Rufimorinsäure  unter 
Ausscheidung  brauner  Flocken  zerstört. 

Salpetersäure  giebt  mit  Rufimorinsäure  erhitzt  eine  gelbe 
Lösung,  aus  welcher  sich  ausser  grossen  Mengen  von  Oxalsäure, 
Krystalle  einer  Nitrosäure  absetzen,  die  sich  durch  ihr  Verhalten 
gegen  Baryt  und  Eisenvitriol  *)  von  der  Nitrophenissäure  unter- 
scheiden. Ob  diese  Nitrosäure  Oxypikrinsäure  oder  andere  ähn- 
liche Säure  ist,  diese  Frage  soll  der  Gegenstand  einer  künftigen 
Untersuchung  sein. 

Wenn  man  Rufimorinsäure  mit  Aetzkalilösung  oder  Baryt- 
wasser koc^t,  so  nimmt  die  anianglich  dunkelcarminrothe  Lösung 
bald  eine  dunkelgelbe  Farbe  an,  in  welcher  keine  Rufimorin- 
säure mehr  enthalten  ist.  Wird  die  Lösung  mit  Essigsäure 
neatralisirt,  so  erzeugt  Eisenchlorid  die  'schwarzgrüne  Fällung, 
welche  die  Moringerbsäure  charakterisirt;  die  Lösung  fällt  Leim 
und  wird  durch  ammoniakhaltiges,  weinsaures  Eisenoxyd  blnt- 
roth  gelarbt.  Die  Rufimorinsäure  ist  also  durch  Aufnahme  von 
Wasser  —  wenn  man  annimmt,  dass  die  Rufimorinsäure  aus 
der  Moringerbsäure  nur  durch  Verlust  von  Wasser  entstanden 
ist  —  wieder  in  Moringerbsäure  übergegangen ,  welche  letztere 
zum  TheH  durch  die  vereinigte  Einwirkung  der  Alkalien  und  der 
Wärme  wieder  zersetzt  ist.  Denn,  wenn  man  eine  solche  Lösung, 
die  längere  Zeit  im  Sieden  erhalten  worden  war,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  übersättigt,  so  scheidet  sich  ein  brauner,  humus- 
ähnlicher Körper  aus;  das  Filtrat  ist  farblos,  wird  durch  Alkalien 
gelb  und  verhält  aich  wie  eine  Lösung  von  Moringerbsäure. 

*)  D.  ioiini.  LI,  p*W. 
Joara»  /.  prtkU  Chemie.  LH»  8*  ^ 
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Analyse  der  Rufimarineäure. 

I.  0,3155  Gr.  Substanz  gaben : 

0,124  Gr.  HO  =0,0187  Gr.  H 
0,634  „    C02=  0,173    „    C. 

II.  0,322  Gr.  Substanz ,  die  vorher  nochmals  in  Alkohol 
gelöst,  aus  der  Lösung  durch  Wasser  gefallt  und  im  luftleeren 
Raum  bei  100®  getrocknet  worden  war,  gaben: 

0,6415  Gr.  CO2  s=  0,175    Gr.  C 
0,127    „    HO  =0,0141   „  H. 

HI.  0,177  Gr.  Substanz  (wie  Nr.  II.  aber  nur  bei  100»  ge- 
trocknet) gaben: 

0,352  Gr.  C02=  0,096    Gr.  C 
0,075  „     HO  =  0,0083  „    H. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Tbeilen : 

I.  U.  I!I. 

Kohlenstoff           54.83  54,34  54,23 

Wasserstoff            4,31  4,38  4,70 

Sauerstoff               ,,  „                „ 

Die  Formel  ChH^Os 

erfordert : 

14  G  84  54,19 

7  H  7  4,52 

8  0      64 41,29 

155         100,060 

Zur  Darstellung  des  Bleiealzes  wurde  Rufimorinsiure  in 
Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  neutralem  essigsaui*en  Bleioxyd  gefällt.  Der  entstehende 
Niederschlag  wurde  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  darauf  bei 
100^  getrocknet  Das  Bleisalz  erscheint  als  dunkelscharlacb- 
rothes,  krystallinisches  Pulver,  das  sich  weder  in  Wasser,  noch 
in  Alkohol,  wohl  aber  in  Essigsaure  mit  gelbrother  Farbe  löst. 
In  Kali  ist  es  mit  carminrolher  Farbe  löslich,  mit  Ammoniak 
bildet  sich  ein  gelbgruner  Niederschlag,  die  von  demselben  ab- 
filtriile  Flüssigkeit  ist  farblos. 

I.  1,538  Gr.  des  getrockneten  Bleisalzes  gaben : 
0,895  Gr.  PbO+Pb^  _  |0,909Gr.PbO 
0,183  „    Pb  )  "^  \0,629  „   Säure. 

Das  Atomgewicht  der  Säure  wäre  demnach  77,1. 

IL    0,744 Gr.  derselben  Substanz  (anderes  Präparat)  gaben: 
0,423Gr.  PbO  +  Pb)  _  (0,442Gr.  PbO 
0,254  „   Pb  i  ~  lo>aOÄ. ,,    Saure.   : 
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Daraus  folgt  für  das  Atomgewicht  der  Säure  die  Zahl  76,1* 
Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  oben  aufgestellten  Formel  über^ 
ein,  denn  ^^^/j  =  77,5  und  die  Formel  des  Bleisalzes  würde 
sein: 

ChH^Os,  2PbO. 
Zur  Darstellung  des  Kupfenaizes  wurde  die  Lösung  der 
Rufimorinsäure  mit  einer  Lösung  von  neutralem  essigsauren 
Kupferoxyd  gefällt  und  der  entstehende  rothbraune  Niederschlag 
durch  Decantiren  ausgewaschen.  Er  erscheint  nach  dem  Trock- 
nen als  dunkelrothbraune  Masse,  welche  ein  dunkelrothes  Pul-* 
Ter  giebt. 

L    0,577  Gr.  bei  100^  getrocknetes  Kupfersalz 
gaben :      0,163  Gr.  Cu  0  =  28,25  p.  C. 
Atomgewicht  =  100,8. 

II.  0,981  Gr.  derselben  Substanz 

gaben :      0,266  Gr.  Cu  0  =  27,1  p.  C. 
Atomgewicht  ?=  106,7, 

III.  1,305  Gr.  Substanz  (anderes  Präparat) 

gaben :      0,362  Gr.  Cu  0  =  27,8  p.  C. 
Atomgewicht  =  103,4. 
Der  Kupfergehalt  beträgt  demnach  im  Mittel  27,7  p.  C. 
Die  Formel :  2  C^  H^  0«  +  3  Cu  0 

erfordert  27,75  p.  C.  Kupferoxyd.     Das  Atomgewicht  der, Säure 
würde  sein  ^%  =  103. 

Vergleicht  mau  ()ie  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung 
der  Rqfimorinsäure  mit  denen  der  von  Warren  de  la  Rue 
entdeckten  Camiinaäure  *^y  so  wird  man  veranlasst  anzunehmen, 
dass  beide  Stoffe  identisch  seien.  De  la  Rue  wurde  durch  die 
Formel  des  Kupfersalzes  bestimmt,  der  Carminsäure  die  Formel 

C28H14O16 

zu  geben.  Dieser  Chemiker  er-         Ich  fand  als  Mittel  der  beiden 
hielt  bei  der  Elementaraniüiyse :       letzten  Analysen : 

C    54,13  54,29 

^     H      4,62  4,54 

0    41,25 
Es  ist  anzunehmen ,  dass ,  wenn  Rufimorin  -  und  Carmin- 
säure  identisch  sind,  diese  Säure  mit  Kupferoxyd. sich  in  meh- 

*)  Ann.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  LXIV)  p.lVn.  d.  loutüv^lÄAW^^^'^W« 
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reren  Verhältnisseo  ¥erbmd<m  könne.  Ein  Sak  ton  der  Formd 
2C|4H^0g,  CaO  faabe  ich  nicht  erhalten  können.  De  U  Rae 
giebt  an,   die  Carminsaure  löse  sich  in  Wasser  in  jedem  Ter- 

hältnisse,  nicht  aber  in  Aether.  Die  Rofimorinsäare  ist  ebenhdb 
in  Wasser  löslich,  sobald  man  zu  demselben  die  geringste  Menge 
Ammoniak  zugesetzt  hat.  De  la  Rue  fand  die  grössten  Sdifrie- 
rigkeiten,  die  Carminsaure  sticktstoflirei  zu  erhalten.  Eine  bödist 
geringe  Menge  von  beigemengtem  Ammoniak  könnte  deshalb  die 
grössere  Löslichkeit  in  Wasser  bewirkt  haben.  Was  die  Unloslidi- 
keit  in  Aelher  betrifft,  so  fand  ich,  dass  ammoniakhallige  Rufi- 
morinsaure  in  Aether  sehr  schwer  löslich  sei.  Absolut  nnlösUdi 
scheint  auch  die  Carminsaure  de  la  Rne's  nicht  zu  sein,  denn 
sie  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  nicht 
gefallt. 

Später  anzustellende  vergleichende  Versuche  mit  der  ans  der 
Cochenille  und  dem  Kermes  dargestellten  Carminsaure  werden 
zeigen,  ob  beide  Säuren  in  der  That  identisch  sind. 

Das  Auffallende  der  Bildung  der  Carminsaure  als  Zersetzungs- 
product  der  Moringerbsäure  wurde  dann  verschwinden,  wenn 
man  in  Erwägung  zieht,  1)  dass  die  Ellagsäure  O^ezoarsäure) 
("uHsOg,  welche  in  atomislischer  Beziehung  viele  Aehnlichkeit 
mit  der  Carminsaure  hat,  als  Zersetzungsproduct  der  Gallus- 
säure und  Eichengerbsäure  kunstlich  dargestellt  werden  kann, 
sich  aber  auch  nach  Wöhler  und  Merklein '^)  in  den  Darm- 
concrementen  (IBezoaren)  gewisser  gazellenartiger  Thiere  findet, 
die  sich  von  gerbsäurehaltigen  Pflanzen  nähren,  deren  Gerbsäure 
in  dem  Organismus  in  Ellagsäure  verwandelt  wird;  2)  dass 
Gerbsäure  in  dem  Organismus  in  Gallussäure  und  Gerbsäure 
fibergeht,  welche  beiden  Säuren  nach  Wöhler  und  Frerichs**) 
durch  den  Harn  ausgeschieden  werden.  Die  Moringerbsäure  ist 
nun  jedenfalls  dem  Gelbholz  nicht  eigenthumlich.  Umgekehrt 
kann  man  annehmen,  dass  durch  ähnliche  Behandlung,  durch 
welche  Moringerbsäure  in  Rufimorinsäure  übergeht,  aus  anderen 
organischen  Substanzen  Rufimorinsäure  (Carminsaure)  dargestellt 


•)  D.  Journ.  XXXV,  p.  4S0. 
* V  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXV,  p.  335. 
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werden  wird  *).  Aagenommen,  die  MoringerbsSure  oder  eine 
Substanz,  die  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  in  Rufimorin* 
säure  überzugehen  fähig  ist,  komme  in  den  Opuntien  **),,  dem 
gewöhnlichen  Nahrungsmittel  der  Cochenille  vor,  so  liegt  es 
nahe,  an  eine  Umwandlung  der  Gerbsäure  in  dem  Organismus 
dieses  Insectes  in  Carminsäure  zu  glauben,  welche  der  ähnlich  ist, 
welche  die  Moringerbsäure  in  dem  Laboratorium'  beim  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  erleidet  Früher  war  man  der  irrigen  Ansicht, 
dass  die  Cochenille  den  Farbstoff  aus  den  Blülhen  des  Cactus 
coccinellifer  entnehme.  Jetzt  weiss  man  aber,  dass  die  Coche- 
nille nicht  auf  den  Blüthen,  sondern  auf  den  Blättern,  ausser- 
dem auch  auf  dem  gelbblüthigen  Cactus  Opuntia  lebt  Chevreul 
liat  schon  in  der  neuesten  Zeit  ***)  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  es  viel  natürlicher  erscheint,  anzunehmen,  dass  die  Thiere 
nicht  unmittelbar  den  fertig  gebildeten  Farbstoff  aus  den  Blättern 
entnehmen,  sondern  eine  Substanz,  die  sich  leicht  in  Carmin- 
säure umwandelt,  sobald  sie  in  den  Organismus  des  Thieres 
getreten  ist. 

Die  Carminsäure  wird  deshalb  in  der  Zukunlt  als  ein  Deri- 
yat  der  Gerbsäure,  ähnlich  der  Ellagsäure,  Rothgallussäure  u.  s.w. 
betrachtet  werden  müssen. 

Was  noch  für  diese  Ansicht  spricht,  ist  der  Umstand,  dass 
der  Farbstoff  des  Kermes  (Coccus  Ilicis),  des  Coccus  polonicus, 
des  Coccus  Ficus  u.  a.,  nach  den  Versuchen  von  Lassa igne  f) 
derselbe,  wie  der  des  Coccus  cacti  ist,  und  wie  aus  den  überein- 
stimmenden Beobachtungen  von  Schulz,  Burchhardt  u.a.  ff) 
hervoi*geht,  alle  diese  Insecten  auf  Pflanzen  leben,  die  meist  reich  an 
Gerbsäure  sind,  so  lebt  der  Coccus  polonicus  hauptsächlich  auf 


*)  Die  von  Garot  ans  der  Rhabarberwurzel  durch  Behandeln  der- 
selben mit  Salpetersäure  dargestellte  Erpthrose  (vgL  Pharm  CentralbL 
1950.  p.  257)  scheint  viele  Aehnlichkeit  mit  der  Carminsäure  zn  haben. 

**)  Herr  Brückner  hat  in  dem  hiesigen  Laboratorium  die  haupt- 
sächlichsten Opuntien  auf  Gerbsäure  geprüft,  aber  nur  Spuren  derselben 
gefunden. 

***)  Compt  rcnd.  XXXVI,  p.  375. 

+;>  Journ.de  Pharm,  F,  ;>.  43.5;  und  Annal.  de  Chim.  et  dePhysique 
ja  11  p.  i09. 

tt)  Bancroft,  Färbebach  I,  p.  561;   ferner  Burchhardt,  Neues 
Hamburg.  Magaz.  IV,  p.481;  Wolf,  ibid.  X,  p.370  und  XU,  p.  479. 
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Sei^ranihus  perennis,  Tortmenliäm  ereeim^  PatemiUla  anserkm 
«f.  P.  repians,  Arbmtu»  uva  wrsi  n.  &  w. ;  der  Coccus  IMda  anf 
der  Quereus  eoee^era.  Ein  ZosamineDhaiig  zwisdicn  der  Nah- 
rung und  den  Sloflen  dieser  Thi«re  isl  endent 

Das  Vorkommen  eines  Zersetznngsproductes  einer  Gerbsäure 
als  normalen  Bestandtheil  eines  Insectenkörpers  irürde  übrigens 
keine  Tereinzelt  dastehende  Thatsache  sein,  wenn  man  den  Unter- 
suchungen Ton  Mitouart,  Bonastre  und  Henryk)  Glauben 
schenken  will.  Diese  Chemiker  fanden  nämlich  in  dar  Caianära 
frmnaria^  einem  zu  den  Coleopteren  gehörenden  bsede,  weldies 
im  südlichen  Europa  in  den  Getreidemagazinen  oft  liirchtbare 
Zerstörungen  anrichtet,  Gerbsäure  und  €hihts9aure^  der 
wassrige  Auszug  dieser  Insecien  (allte  Leindösung  imd  gab  mit 
Eisenoxvdsalzen  Tinte. 

m 

Robiquet  stellte  durch  Eibitzen  der  Gallussäure  mit  cod- 
centrirter  fkhwefelsäure  eine  rothbraune  krystaffisirte  Säure  dar, 
welche  er  Para^Eflagsäure  oder  Rolk^aOmssäure  **)  nannte. 
Diese  Säure  scheint  viele  Eigenschaften  mit  der  Rufimorinsänre 
gemein  zu  haben,  namentlich  macht  Robiquet  auf  ihr  Termö- 
gen,  den  Erappfarben  ähnliche  Farben  zu  erzengen,  aufmerk- 
sam *^*y  Sie  unterscheidet  sich  aber  ausso*  durch  ihre 
Zusammensetzung,  durch  ihre  Krystalfisifbarkeit  und  ihre  ünlös- 
lichkeit  in  Wasser  tou  der  Rufimorin  -  und  Carminsäure.  Robi- 
quet gab  der  Rotbgallussäure  die  Formel  C-^O«.  Wird  die- 
selbe verdoppelt,  so  erbalten  wir  die  Formd  CtiHtQg,  die  sich 
von  der  der  Rufimorinsäure  (Carminsäure)  nur  durdi  — 3H 
unterscbeidet.  Diese  Säure  ist  aus  der  Gallussäure  durdi  Ter- 
hist  von  zwd  Aeq.  Wasser  entstanden : 

CuH^Oi«  —  2eo  =  CtAO,  i). 

Gdingt  es  die  Moringerbsäure  oder  eine  ähnlicbe  Gerbsäure 
in  einheimischen  Pflanzen  aufzufinden,  so  glaube  ich  fest,  dass 


«»•' 


*)  JMurm.  de  fMrai.  JCIK  p.  S», 

0  MittkeibuigMi  aber  die  Aawcadbaikeil  des  aasgexeickaelea  Fär- 
beiwagfs  4er  RaiMmasiaie  za  Irduiisrhfa  Zweckea  bekaitr  ick 
wir  TM-. 

t)  Eiae  ia  dcM  biesi^iMi  Laboratoriaa  aaj^rsltllte  üatAsaeku^  iber 
die  Xatar  der  R«lbgaUisäune  vlri  ia  der  iMslai  Zeil  TrrMMlIidit 
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mit  der  Zeit  die  Cochenille  verdrängt  werden  wird.  Denn  die 
Umwandlung  der  Gerbsäure  in  [Carminsäure  ist  jedenfalls  in  den 
Händen  «ines  Chemikers  einfacher  und  leichter,  als  wenn  man 
einen  Insectenkörper  als  Zwischenmittel  benutzt  '*').  Ich  erinnere 
an  ein  ähnliches  Beispiel,  an  die  Ameisensäure,  die  zuerst  eben- 
falls  in  einem  Insect,  in  der  Ameise  aufgefunden  wurde.  Seitdem 
die  Chemie  aber  gelehrt  hat,  diese  Säure  aus  den  Kohlenhydraten 
und  den  Methylverbindungen  darzustellen,  wird  es  wohl  schwer- 
lich einem  Chemiker  einfallen,  die  Ameisensäure  aus  den  Amei- 
sen zu  destilliren. 

Es  bleibt  mir  nun  noch  übrig,  einige  Worte  über  die  Bildung 
der  Rufimorinsäure  aus  der  Horingerbsäure  hinzuzufügen.  Ob- 
gleich man  fast  anzunehmen  gezwungen  ist,  dass  die  erslere  aus  der 
letzteren  durch  Austreten  von  Wasser  entstanden  ist,  da  ausser 
einer  unbedeutenden  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  keine 
Gasentwickelung  stattfindet,  so  lässt  sich  doch  der  Vorgang  nicht 
durch  eine  Gleichung  ausdrücken,  da  die  Analyse  der  Rufimorin- 
säure mehr  Kohlenstoff  ergab,  als  die  der  Moringerbsäure.  Die 
geringste  Menge  Kohlenstoff,  welche  mir  die  Analyse  der  Morin- 
gerbsäure gab,  betrug  54,94  (vgl.  Journ.  f.prakl.  Chem.  LI.  p.97); 
der  Wasserstoff  war  bei  einigen  Analysen  mit  dem  der  Rufimorin- 
säure übereinstimmend;  die  Moringerbsäure  gab4,19— 4,50— 4,58, 
die  Rufimorinsäure  4,31  —  4,38—4,70.  Könnte  man  vielleicht 
an  eine  Isomerie  der  Moringerbsäure  glauben?  Es  mnss  einer 
nächsten  Arbeit  vorbehalten  bleiben,  die  Formel  der  Moringerb- 
säure mit  denen  der  Phensäure  und  Rufimorinsäure  in  Einklang 
zu  bringen. 


*3  Ich  mache  hierbei  aufmerksam  auf  die  Aehnlichkeit  der  Formeln 
derjenigen  rothen  Körper,  welche  als  Zersetznngsprodacte  des  Saiicins 
darch  Schwefelsäure  sich  bilden,  mit  denen  der  Rothgallussäure  und  Rufi- 
morinsäure. Alle  diese  Körper  lassen  sich  betrachten  als  Verbindungen 
von       Ci4  H5  +  0  +  HO,   denn : 

C^He  O3  «  CuHs  +  :^  0  +  2H0  ==  Oavin 
CuH«  O4  «  CuHs  +30+    HO  « lintilin 
CuHtOj^CiiHs +30+    HO  «Rufin 
Ci4  H,  Og  =-  Cu  H5  +  6  0  +    HO  =*=  Rufimorinsäure 
C,i  H5  Ob  «  Cm  H5  +  8  0  =  Rothgallussäure. 

T>'arum  ich  die  Formel  der  Rothgallussäure  In  GuHsOg  umgewandelt 
habe,  wird  ans  der  später  zu  yeröffentlichenden  Abhandlung  hervor- 
gehen« 
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lY.    Üeber  die  Zenetnngsproducte  des  loriBS. 

Das  Morin  ist  neben  der  Moringerbsäure  das  gelbfarbende 
Princip  des  Gelbholzes. 

Verhalten  des  Marina  in  der  Wärme.  Chevreul,  der 
sich  zuerst  mit  den  Farbstoffen  des  Geibholzes  bjescbäfltigte,  giebt 
an,  dass  das  Morin  zum  Theil  unverändert  sublimirt  werden 
könne.  Ich  habe  indess  nachgewiesen,  dass  Chevreul  nicht 
mit  reinen  Substanzen  operirte  und  namentlich  den  Morinkalk 
für  reinen  Farbstoff  hielt.  —  Wenn  man  Morin  im  Metallbade 
erhitzt,  so  ist  es  bei  ungefähr  250^  noch  ziemlich  unverändert; 
bei  300^  schwärzt  es  sich,  es  entwickelt  sich  eine  grosse  Menge 
Kohlensäure  und  es  geht  eine  kleine  Menge  eines  gelben  Oeles* 
über,  das  5ich  in  der  Vorlage  zu  krystallinischen  Körnern  ver- 
dichtet: ausserdem  bildet  sich  eine  ziemliche  Menge  phenylige 
Säure.  Das  krystallinische  Sublimat  verhält  sich  gegen  Reagen- 
tien  durchaus  wie  Phensäure. 

Da  das  Morin  beim  Erhitzen  dasselbe  Product  giebt,  wie 
die  Moringerbsäure,  so  kann  man  das  Morin  als  die  Gallussäure 
der  Moringerbsäure  betrachten;  die  Pyrosäure  steht  demnach  zu 
der  letzteren,  wie  zu  dem  Morin  in  derselben  Beziehung,  wie 
die  Brenzgallussäure  zur  Gerbsäure  und  Gallussäure,  Für 
dieselbe  Ansicht  spricht  die  Isomerie  beider  Körper ;  gegen  die- 
selbe, dass  es  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist,  die  Morin- 
gerbsäure in  Morm  umzuwandeln.  Ich  bemerke  hierbei,  dass 
die  Identität  der  Zersetzungsprodücte  des  Morins  und  der  Morin- 
gerbsäure durch  völlige  Uebereinstimmung  aller  Reactionen,  nicht 
aber  durch  die  Elementaranalyse  nachgewiesen  worden  ist. 

Verhalten  des  Morins  %u  concentrirter  Schwefelsäure. 
Wenn  man  feingepulvertes  Morin,  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure behandelt,  so  erhält  man  eine  dunkelgelbbraune  Lösung, 
aus  welcher  sich  weder  beim  Erwärmen,  noch  beim  Stehenlassen 
ein  rother  Körper  ausscheidet.  Aus  der  Lösung  lässt  sich  durch 
Wasser  das  Morin  unverändert  fallen.  Wenn  man  die  Schwefel- 
säurelösung erhitzt,  so  zersetzt  sie  sich  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  und  phcnyliger  Säure. 

In  dem  Verhalten  concentrirter  Schwefelsäure  zu  Morin  und 
zu  Moringerbsäure  finden  wir  also  eine  bemerkenswerthö  Ver- 
scbiedenbeit.    Während  die  Moringerbsäure  durch  concentrirte 
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Schwefelsaure  in  Rafimorinsäure  umgewandelt  wird,  bleibt  das 
Morin  unter  gleichen  Umständen  unverändert.  Umgekehrt  ist 
das  Verhalten  bei  der  Eichengerbsäure,  die  durch  Schwefelsäure 
nicht  in  Rothgallussäure  ubergebt>  während  die  Gallussäure  leicht 
in  die  rothe  Säure  übergeführt  wird. 

Die  nächstfolgende  Abhandlung  soll  ausführlichere  Unter- 
suchungen über  die  Identität  der  Phensäure  mit  dem  Brenz- 
catechin,  der  Rutimorinsäure  mit  der  Carminsäure,  so  wie  über 
die  Formeln  dieser  Körper  und  derjenigen  der  Moringerbsäure 
und  des  Horins  enthalten.  Namentlich  sollen  die  bei  der  Be- 
handlung der  Moringerbsäure  und  der  Rußmorinsäure  mit  Sal- 
petersäure entstehende  Nitrosäure  wegen  der  möglichen  Identität 

derselben  mit  der  Nitrococcussäure  de  la  Rue's  berücksichtigt 
werden. 

Schlüsse. 

Aus  der  vorstehenden  Abhandlung  lassen  sich  folgende 
Schlüsse  ziehen: 

1)  Die  Moringerbsäure  und  das  Morin  liefern  bei  der 
trocknen  Destillation  eine  krystallinische  Säure  von  der  Formel 
C12H6O4 ,  die  mit  dem  Namen  Phensäure  (Brenzmoringerbsäure) 
bezeichnet  worden  ist  und  mit  dem  Brenzcatechin  Zwenger's 
identisch  zu  sein  scheint. 

2)  Die  Moringerbsäure  giebt  beim  Behandeln  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  eine  rothe  Säure  Ci4H7  0g,  welche 
Rufimorinsäure  genannt  worden  ist  und  dieselbe  Zusammen- 
setzung und  dieselben  Eigenschaften  wie  die  von  Warren  de 
la  Rue  entdeckte  Carminsäure  hat. 


LIV. 

Ueber  einige  Gährungs-  und  Verwesungs- 

Erscheinungen. 

Von 

Dr.  Büchner  jnn. 

(Aus  d.  Gelehrten  Anzeigen  der  königl.  Akademie  d.  Wissenschaften.) 

Ich  habe  vor  einiger  Zeit*)   der  k.  Akademie  von   einigen 

neuen,  von  mir  gemachten  Beobachtungen   über    die    freiwillige 

•)  S.  gelehrte  Anzeigen  der  k.  Akademie,  Jahrg»  1848.  Nt,  %Vi^ 
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Zersetzung  der  Rindsgalle  berichtet,  aus  welchen  hervorgeht,  dass 
das  TauriHj  eines  der  hauptsächlichen  Fäulnissproducte  der  Galie, 
welches  man  bisher  für  einen  der  uiiTeränderlichsten  Körper  der 
organischen  Chemie  gebalten  hat,  zu  den  gährungsfähtj/en 
Stoffen  gezählt  werden  müsse,  weil  es  im  Verlaufe  dieser  Faul- 
niss  selbst  wieder  allmählich  unter  dem  Einflüsse  des  hierbei 
wirkenden  Fermentes  in  einfachere  Producte  zerlegt  wird.  Ich 
habe  damals  auf  die  Gegenwart  von  schwefelsaurem  Natron  in 
gefaulter  Galle  aufmerksam  gemacht  und  bewiesen,  dass,  da 
dieses  Salz  in  frischer  Galle  ganz  fehlt,  dasselbe  nur  von  der 
Veränderung  des  zuerst  gebildeten  Taurins,  des  einzigen  schwe- 
felhaltigen Zersetzungsproductes  der  Gallengährung,  herrühren 
könne  und  zunächt  durch  Oxydation  von  schwefliger  Saure 
(schwefligsaurem  Natron)  entstehe,  deren  unmittelbare  Bildung 
aus  dem  Taurin  von  mir  als  höchst  wahrscheinlich  bezeichnet 
worden  ist. 

Die  complexe  Natur  einer  solchen  Flüssigkeit,  wie  die  in 
Fäulniss  begriffene  Galle  ist,  erlaubte  mir  aber  damals  das  nähere 
Studium  dieser  neuen  Art  Gährung,  welche  ich  zum  Unterschied 
von  der  allgemeinen  Gallengährung  Tauringährung  nenne,  nicht, 
wesshalb  ich  zu  den  späteren  Versuchen  hierüber,  welche  ich 
jetzt  mittheilen  will,  reines  Taurin  genommen  habe. 

Wird  dieser  Körper  nebst  einer  angemessenen  Menge  dop- 
pelt kohlensauren  Natrons  in  Wasser  gelöst,  zur  gehörig  ver- 
dünnten Flüssigkeit  ein  wenig  Gallenblasenschleim,  der  hier  als 
Ferment  wirken  soll,  gesetzt  und  dieselbe  an  einen  massig 
warmen  Ort  hingestellt,  so  tritt  nach  einigen  Tagen  die  Gährung 
deutlich  ein.  Sie  giebt  sich  durch  einen  faulig  -  ammoniakali- 
schen  Geruch^  durch  das  allmähliche  Freiwerden  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  und  besonders  durch  die  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  zu  erkennen,  durch  letztere,  wenn  eine  Probe 
der  Flüssigkeit  mit  einer  starken  Säure  vermischt   wird. 

Ich  habe  bei  meiner  ersten  Mittheilung  über  diesen  Gegen- 
stand unentschieden  lassen  müssen,  ob  diese  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  durch  gebildetes  schwefligsaures  oder  unter- 
schwefligsaures  Alkali  veranlasst  werde;  gegenwärtig  aber  kann 
ich  nach  wiederholten  Versuchen  mit  Bestimmtheit  sagen,  dass 
hei  fraglicher  Gährung  die  schtveflige  Säure  eines  der  unmit- 
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telbaren  Produkte  ist  und  das«,  wenn  bisweilen  auch  die  Ge- 
genwart von  etwas  Hyposnlpbit  aus  einer  geringen  Menge  beim 
ErwSrmen  mit  einer  starken  Säure  sich  ausscheidenden  Schwe- 
fels wahrgenommen  wird,  dasselbe  nur  als  Nebenprodukt  in 
Folge  einer  theilweisen  Reduction  von  schon  entstandenem  schwe- 
felsaurem Natron  zu  Schwefelnatrium  und  weiterer  Umwandlung 
dieses  in  unterschwefligsaures  Natron  aultritt. 

Die  Menge  der  schwefligen  Säure  vermehrt  sich  ein  Paar 
Wochen  lang,  nimmt  aber  hierauf,  nach  5—6  Wochen  ungefähr, 
vrieder  ab  und  verschwindet  zuletzt  in  dem  Maasse,  als  das 
gebildete  schwefligsaure  Natron  unter  Lufteinfluss  zu  schwefel- 
saurem Natron  oxydirt  wird. 

Es  wurde,  damit  das  Taurin  unter  ähnlichen  Umständen 
wie  in  faulender  Galle  sich  befinde,  doppelt-kohlensaures  Natron 
zugesetzt,  denn  ich  habe  gefunden,  dass  es  ohne  Gegenwart 
einer  alkalischen  Basis  vom  Ferment  nicht  zersetzt  wird;  aus 
einer  mit  etwas  Gallenschleim  versetzten  Taurinlösung  konnte 
nach  vier  Wochen  das  Taurin  wieder  in  unverändertem  Zustande 
erhalten  werden;  die  Flüssigkeit  enthielt  nach  dieser  Zeit  nur 
leise  Spuren  von  Schwefelsäure,  die  der  geringen  Menge  Am- 
n^oniaks  zu  entsprechen  scheinen,  welches  bei  der  Fäulniss  der 
geringen  Quantität  Gallenblasenschleimes  als  alkalisches,  die  Zer- 
setzung einer  Spur  Taurins  unterstutzendes  Mittel  auftritt.  Das 
Alkali  ist  also  bei  dieser  Art  Gährung  als  ein  die  letztere  prä- 
disponirendes  Agens  nothwendig;  es  muss  die  Gährungsproducte 
binden,  welche,  wenn  sie  frei  bleiben,  die  Wirkung  des  Fer- 
mentes hemmen  und  mithin  die  Gährung  selbst  unmöglich  machen 
würden. 

Es  braucht  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden ,  dass  ich  mich 
durch  einen  besondern  Versuch  überzeugt  habe,  dass  das  Taurin 
durch  doppeltkohlensaures  Alkali  ohne  Gegenwart  eines  Fer- 
mentes eben  so  wenig  verändert  wird,  wie  durch  letzteres  ohne 
Beisein  des  ersteren.  Sobald  man  aber  beide  Agentien  gleich- 
zeitig auf  Taurin  einwirken  lässt,  findet  die  Gährung  oder  viel- 
mehr Oährungs-'Verwesung  auf  die  vorher  beschriebene  Weise 

statt. 

Ich  habe  in  meiner  ersten  Notiz  erwähnt,  dass  die  höchst 

wahrscheinliche  Bildung  von  schwefliger  Säure  aus  dem  Taurin 

in  einw  faulenden  Flüssigkeit  an  die  Bildung  derselben  Säure 
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bei  der  in  neuerer  Zeit  von  Redtenbacher  näher  studirt^ 
Einwirkung  von  ätzendem  Kali  auf  Taarin  erinnere;  meine  neueren 
Beobachtungen  aber  haben  mich  gelehrt,  dass  die  ganze  Taurin* 
gäbning  in  Beziehung  auf  die  dabei  entstehenden  Producte  mit 
der  Einwirkung  starker  Alkalien  auf  Taurin  identisch  ist.  Unter 
dem  Einflüsse  des  schmelzenden  Aetzkalis  zerfällt  das  mit  dem 
sauren  schwefligsauren  Aldehyd-Ammoniak  isomere  Taurin  in 
schweflige  Säure,  in  Aldehyd  oder  dessen  Elemente  und  in 
Ammoniak,  welches  gasförmig  entweicht,  während  der  Aldehyd 
sogleich  zu  Essigsäure  oxydirt  und  diese  nebst  der  schwefligen 
Säure  vom  Kali  gebunden  wird.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet 
dieser  Stoff  in  der  That  auch  durch  die  Einwirkung  eines  Fer- 
mentes unter  Mithülfe  des  doppeltkohlensauren  Natrons,  dessen 
Basis  die  schweflige  Säure  so  wie  die  durch  Oxydation  aus  den 
Elementen  des  Aldehyds  entstehende  Essigsäure  aufnimmt  und 
dessen  Säure  mit  dem  Ammoniak  als  kohlensaures  Ammoniak 
sich  verflüchtiget. 

So  leicht  und  sicher  aber  auch  die  Wahrnehmung  der  Bil* 
düng  von  Ammoniak  und  schwefliger  Säure  bei  dieser  Gährung 
ist,  eben  so  schwierig  wird  die  Auffindung  des  dritten  voraus- 
gesetzten Productes,  nämlich  der  Essigsäure,  unter  den  angege- 
benen Umständen.  Ich  habe  zwar  schon  in  meiner  früheren 
Mittheilung  auf  die  Gegenwart  von  Essigsäure  in  gefaulter  Galle 
aufmerksam  gemacht,  allein  in  dem  Destillat,  welches  man  aus 
der  der  Gährung  unterworfenen  Taurinlösung  mit  Phosphorsäure 
erhält,  konnte  ich ,  nachdem  daraus  die  schweflige  Säure  durch 
Bleihyperoxyd  entfernt  war,  bei  weitem  nicht  die  erwartete  Menge 
Essigsäure  bekommen,  und  noch  mehr  überraschte  es  mich,  als 
ich  einmal  von  dieser  sonst  so  leicht  erkennbaren  Säure  so  viel 
wie  gar  nichts  und  auch  keine  ihr  analoge  Säure  auffinden 
konnte. 

Besondere  Versuche  haben  mir  aber  hierüber  bald  die 
nöthige  Aufklärung  verschafil.  Ich  habe  nämlich  gefunden,  dass 
eine  neutrale  Auflösung  von  essigsaurem  Alkali ,  wenn  maa  ihr 
etwas  thierischen  Schleim  zusetzt,  bald  alkalisch  und  binnen  ein 
Paar  Wochen  ganz  und  gar  in  kohlensaures  Alkali  verwandelt 
wird.  Es  ist  zwar  Jedem  Apotheker  bekannt,  dass  die  essig- 
saure Kaliflüssigkeit  nach  längerer  Zeit  verdirbt  und  zu  kohlen- 
saurem  Kali  wird ;  allein  zu  dieser  Veränderung  sind  Moaate  er- 
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forderlich,  während  sie  mit  Beihülfe  eines  schon  in  Zersetzung 
begrififenen,  als  Ferment  wirkenden  organischen  Körpers  nur 
weniger  Wochen  zur  Vollendung  bedarf.  Ein  Stück  fauler  Leber, 
Emulsinlösung,  gewöhnliche  Bierhefe  zeigten  sich  zur  Untenstüz- 
zung  dieser  Umwandlung  eben  so  tauglich  wie  faulender  thieri- 
scher  Schleim,  welcher  ohne  Zweifel  die  Ursache  war,  dass  auch 
das  bei  der  Tauringährung  «zuerst  gebildete  essigsaure  Natron 
im  Verlaufe  dieser  Gährung  wieder  verschwand. 

Diese  Erfahrung  hat  mich  veranlasst,  zu  sehen,  wie  sich 
^  andere  Alkalisalze  mit  organischen  Säuren  unter  dem  Einflüsse 
von  Fermenten  verhalten.  Ich  habe  bisher  in  dieser  Beziehung 
das  eitranensaure,  weinBteinsaure  ^  bernsteinsaure  und  owal^ 
saure  Alkali  geprüft  und  gefunden,  dass  auch  diese  Verbin- 
dungen in  mehr  oder  minder  kurzer  Zeit  in  kohlensaure  Salze 
verwandelt  werden,  wenn  man  ihre  wässerigen  verdünnten  Auf- 
lösungen mit  etwas  Ferment,  wozu  ich  gewöhnlich  einen  kalt 
bereiteten  wässerigen  Auszug  von  Mandelkleie  genommen  habe, 
vermischt  und  an  einem  massig  warmen  Ort  der  Luft  aussetzt. 
Bei  einigen  dieser  Salze ^  bei  denjenigen  nämlich,  deren  Säuren 
eine  etwas  complicirte  Zusammensetzung  haben,  geht  diese  Um- 
wandlung besonders  schnell  vor  sich,  am  schnellsten  beim  ci- 
tronensauren  und  weinsteinsauren  Alkali,  minder  schnell  erfolgt 
sie  beim  bernsteinsauren  und  essigsauren  Salze,  und  am  lang- 
samsten beim  oxalsaiu'en,  dessen  einfach  constitüirte  Säure  be- 
kanntlich an  der  Grenze  der  organischen  und  unorganischen 
Körper  steht. 

Wir  haben  also  hier  eine  Reihe  von  Verwesungserscheinun^* 
gen,  wo  mehrere  organische  Säuren  unter  dem  unverkennbaren 
Einflüsse  in  Zersetzung  begriffener  stickstoffhaltiger  Materien  und 
unter  der  gleichzeitigen  Mithülfe  einer  alkalischen  Basis  eine 
solche  Veränderung  erleiden,  dass  bei  Zutritt  der  Luft  ihre  ver- 
brennlichen  Elemente,  ihr  Wasserstoff  zu  Wasser  und  ihr  Koh- 
lenstoff zu  Kohlensäure  oxydirt  werden.  Von  der  hiebei  er- 
zeugten Kohlensäure  können  höchstens  nur  zwei  Mischungsge- 
wichte von  einem  Mischungsgewicht  des  Alkalis  gebunden  werden; 
da  nun  mit  Ausnahme  der  Oxalsäure  alle  übrigen  genannten 
Säuren  in  ihren  neutralen  Salzen  mehr  als  zwei  Mischungsge- 
wichte Kohlenstoff  enthalten  und  mithin  mehr  als  zwei  Mischungs- 
gewichte  Kohlensaiire  liefern,  so  ist  klar ,  dass  eta  TheiL  d\sA«& 
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stitution  der  Aepfelsäure  und  Citronensäure  bei  ihrer  scheinbar 
gleichen  Zusammensetzung  liefert. 

Es  bleibt  mir  noch  zu  erwähnen  übrig ,  dass  ich  die  Hip- 
pursäure  und  das  aus  dieser  darstellbare  Glykokoii  (^liei^ii- 
sässj  als  im  hohen  Grade  gährungsfahige  Körper  erkannt  habe. 
Die  erstere  scheint  unter  Einfluss  eines  Fermentes  und  bei  Ge- 
genwart eines  Alkalis  ebenso  zersetzt  zu  werden,  wie  durch  die 
von  Dessaignes  studirte  Einwirkung  der  concentrirten  Salz- 
säure, nämlich  in  Benzoesäure  und  GlykokoUy  welches  letztere 
aber  unmittelbar  darauf  unter  Entwicklung  einer  bedeutenden 
Menge  kohlensauren  Ammoniaks  selbst  wieder  in  einfachere  Pro- 
ducte  zerlegt  wird.  Die  Fäulniss  des  Pferdeharns  scheint  mir 
im  Wesentlichen  in  nichts  anderem  als  in  der  Aufeinanderfolge 
der  Hippursäure-  und  der  Glykokoll-Gährung  zu  bestehen,  wor- 
über ich  indessen  erst  später  Näheres  berichten  kann,  wenn  ich 
alle  die  Hindernisse  beseitiget  habe,  welche  sich  derartigen 
Forschungen  theils  scheinbar,  theils  wirklich  entgegenstellen. 


LVIIL 

Ueber  die  Gewinnung  des  Sauerstoifgases 
aus  der  atmosphärischen  Luft. 

Von 
MausHngmM. 

CCompi.  read.  XXXU,  p.  2ß±J 

Seit  langer  Zeit  schon  habe  ich  mich  damit  beschäftigt, 
den  in  der  atmosphärischen  Luft  mit  Stickstoif  gemengt  enthal- 
tenen Sauerstoff  rein  und  in  beträchtlicher  Menge  auszuziehen. 

Es  ist  in  der  That  sonderbar,  dass  bis  jetzt  keine  Ver- 
suche angestellt  worden  sind,  den  Sauerstoff  aus  der  atmosphäri- 
schen Luft,  von  welcher  er  ein  Fünftel  ausmacht,  zu  gewinnen. 
Das  erste  und  vielleicht  das  einzige  Mal,  wo  man  eine  Substanz 
den  Sauerstoff  in  fester  Form  aufnehmen  sah,  um  ihn  dann 
rein  und  gasf5rmig  wieder  abzugeben,  war  der  merkwürdige 
Versuch  von  Lavoisier,  wobei  derselbe  die  Elemente  der  Luft 
von  einander  dadurch  ti*ennte,  dass  er  Quecksilber  mit  einem 
jreringen  Volumen  Luft  erhitzte;  zu  diesem  Zwecke  muaste  das 
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Metall  zwölf  Tage  lang  fast  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden,  um 
nur  kleiue  Mengen  von  rotbem  Quecksilberoxyd  zu  erhalten,  aus 
welchem  dann  durch  Erhitzen  in  einem  verschlossenen  Gelasse 
einige  Kubikccntimeter  Snuerstolf  dargestellt  wurden.  Die  Methode 
ist  aber  keineswegs  im  Grossen  ausführbar,  denn  eines  Thcils 
ist  die  Ausbeute  zu  gering,  andern  Theils  kann  man  den  Sauer- ' 
Stoff  nicht  in  demselben  Gefässe  entwickeln,  in  welchem  das 
Metall  oxydirt  worden  ist. 

Unter  der  kleinen  Anzahl  von  Körpern,  die  zur  Lösung  der 
Aufgabe  Anwendung  finden  konnten,  gab  ich  dem  Baryt  den 
Vorzug  und  stutzte  mich  dabei  auf  die  bekannte  Eigenschaft 
desselben,  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  Sauerstoff  zu  fixiren 
und  denselben  bei  hinreichend  hoher  Temperatur  wieder  ab- 
zugeben. 

Es  ist  bekannt,  dass  wenn  man  einen  Sauerstoffstrom 
iiber  Barytstückchen  leitet,  die  sich  in  einer  bis  zur  sehr 
dunklen  Rothgluhhilze  erhitzten  Porcellanröhre  befinden,  das  Gas 
vollständig  absorbirt  wird.  Die  Absorption  geht  so  vollständig 
vor  sich,  dass  der  Sauerstoff,  am  anderen  Ende  der  Röhre  erst 
dann  erscheint,  wenn  der  Baryt  ganzlich  uberoxydirt  ist.  Es  ist 
diess  die  von  Thenard  zur  Bereitung  des  Baryumsuperoxydes 
angewendete  Methode.  Wenn  man,  nachdem  sich  das  Superoxyd 
gebildet  hat,  die  Temperatur  bis  zum  Kirschrothgluhen  steigert, 
so  zersetzt  sich  das  Superoxyd  fast  augenblicklich,  und  man  er- 
hält, wenn  man  ein  Kilogramm  Substanz  behandelt,  73  Liter 
Sauerstoffgas.  Nach  der  Zersetzung  hat  der  Baryt  sein  früheres 
Ansehn  und  seine  ursprünglichen  Eigenschaften  wieder  angenom- 
men; man  kann  denselben  von  Neuem  oxydireu,  dann  daraus 
Sauerstoff  entwickeln  und  so  fort.  Auf  diese  Eigenschaft  des 
Baryts,  sich  in  ziemlich  engen  Temperaturgrenzen  zu  oxydiren 
und  sich  wieder  zu  desoxydiren,  gründete  ich  mein  Verfahren» 
den  Sauerstoff  aus  der  Lull  zu  isoliren,  nachdem  ich  nachge- 
wiesen hatte,  dass  der  Baryt  dmxh  einen  Strom  ti*ockncr  von 
Kohlensäure  befreiter  Luit  in  Superoxyd  verwandelt  werden 
könne. 

Der  von  mir  angewendete  Apparat  besteht  in  einer  Porccllan- 
oder  Steinzeugröhre,   die  in  einem  mit  Kuppel  versehenen  Ofen 
liegt.    In  der  Röhre  befindet  sich  der  Baryt  in  Stückchen;  an 
dem  einen  Ende  der  Röhre  befindet  sich  ein  Ualin^  uuk  dv<^  l^>^^v. 
Joarn,  U  praku  Chemie,  LH.  8.  ^^ 
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stitution  der  Aepfelsäure  und  Citronensäure  bei  ihrer  scheinbar 
gleichen  Zusammensetzung  liefert. 

Es  bleibt  mir  noch  zu  erwähnen  übrig ,  dass  ich  die  Hifh 
pursäure  und  das  aus  dieser  darstellbare  GlykokoU  (Xefii- 
»ü»sj  als  im  hohen  Grade  gährungsfahige  Körper  erkannt  habe. 
Die  erstere  scheint  unter  Einfluss  eines  Fermentes  und  bei  Ge- 
genwart eines  Alkalis  ebenso  zersetzt  zu  werden,  wie  durch  die 
von  Dessaignes  studirte  Einwirkung  der  concentrirten  Sah- 
säure, nämlich  in  Benzoesäure  und  Giykokolly  welches  letztere 
aber  unmittelbar  darauf  unter  Entwicklung  einer  bedeutenden 
Menge  kohlensauren  Ammoniaks  selbst  wieder  in  einfachere  Pro- 
ducte  zerlegt  wird.  Die  Fäulniss  des  Pferdeharns  scheint  mir 
im  Wesentlichen  in  nichts  anderem  als  in  der  Aufeinanderfolge 
der  Hippursäure-  und  der  Glykokoll-Gährung  zu  bestehen,  wor- 
über ich  indessen  erst  später  Näheres  berichten  kann,  wenn  ich 
alle  die  Hindernisse  beseitiget  habe,  welche  sich  derartigen 
Forschungen  theils  scheinbar,  theils  wirklich  entgegenstellen. 


LVIIL 

Ueber  die  Gewinnung  des  Sauerstoflpgases 
aus  der  atmosphärischen  Luft. 

Von 
BauuingmM. 

(Compi.  read.  XXXU,  p.  26iJ 

Seit  langer  Zeit  schon  habe  ich  mich  damit  beschäftigt, 
den  in  der  atmosphärischen  Luft  mit  StickstolT  gemengt  enthal- 
tenen Sauerstoff  rein  und  in  beträchllicher  Menge  auszuziehen. 

Es  ist  in  der  That  sonderbar,  dass  bis  jetzt  keine  Ver- 
suche angestellt  worden  sind,  den  Sauerstoff  aus  der  atmosphäri- 
schen Luft,  von  welcher  er  ein  Fünftel  ausmacht,  zu  gewinnen. 
Das  erste  und  vielleicht  das  einzige  Mal,  wo  man  eine  Substanz 
den  Sauerstoff  in  fester  Form  aufnehmen  sah,  um  ihn  dann 
rein  und  gasförmig  wieder  abzugeben,  war  der  merkwärdige 
Versuch  von  Lavoisier,  wobei  derselbe  die  Elemente  der  Luft 

inander  dadurch  ti^ennte,  dass  er  Quecksilber  mit  einem 
1  Volumen  Luft  erhitzte;  zu  diesem  Zwecke  musste  das 
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Metall  zwölf  Tage  lang  fast  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden,  um 
nur  kleine  Mengen  von  rotbem  Quecksilberoxyd  zu  erhalten,  aus 
welchem  dann  durch  Erhitzen  in  einem  yerschlossencn  Gelasse 
einige  Kubikcentimeter  Snuerstolf  dargestellt  wurden.  Die  Methode 
ist  aber  keineswegs  im  Grossen  ausfuhrbar,  denn  eines  Theils 
ist  die  Ausbeule  zu  gering,  andern  Theils  kann  man  den  Sauer-' 
Stoff  nicht  in  demselben  Gefässe  entwickeln,  in  welchem  das 
Metall  oxydirt  worden  ist. 

Unter  der  kleinen  Anzahl  von  Körpern,  die  zur  Lösung  der 
Aufgabe  Anwendung  finden  konnten,  gab  ich  dem  Baryt  den 
Vorzug  und  stutzte  mich  dabei  auf  die  bekannte  Eigenschaft 
desselben,  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  Sauerstoff  zu  ilxiren 
und  denselben  bei  hinreichend  hoher  Temperatur  wieder  ab- 
zugeben. 

Es  ist  bekannt,  dass  wenn  man  einen  Sauerstoffstrom 
über  Barytstuck chen  leitet,  die  sich  in  einer  bis  zur  sehr 
dunklen  Rothgluhhilze  erhitzten  Porcellanröhre  befinden,  das  Gas 
vollständig  absorbirt  wird.  Die  Absorption  geht  so  vollständig 
vor  sich,  dass  der  Sauerstoff^  am  anderen  Ende  der  Röhre  erst 
dann  erscheint,  wenn  der  Barjt  ganzlich  überoxydirt  ist.  Es  ist 
diess  die  von  Thenard  zur  Bereitung  des  Baryumsuperoxydes 
angewendete  Metliode.  Wenn  man,  nachdem  sich  das  Superoxyd 
gebildet  hat,  die  Temperatur  bis  zum  Kirschrothgluhen  steigert, 
so  zersetzt  sich  das  Superoxyd  fast  augenblicklich,  und  man  er- 
hält, wenn  man  ein  Kilogramm  Substanz  behandelt,  73  Liter 
Sauerstoffgas.  Nach  der  Zersetzung  hat  der  Baryt  sein  früheres 
Ansehn  und  seine  ursprünglichen  Eigenschaften  wieder  angenom- 
men; man  kann  denselben  von  Neuem  oxydireu,  dann  daraus 
Sauerstoff  entwickeln  und  so  fort.  Auf  diese  Eigenschaff  des 
Baryts^,  sich  in  ziemlich  engen  Temperaturgrenzen  zu  oxydiren 
\ind  sich  wieder  zu  desoxydircn,  gründete  ich  mein  Verfahren» 
den  Sauerstoff  aus  der  Lull  zu  isoliren,  nachdem  ich  nachge- 
wiesen hatte,  dass  der  Baryt  durch  einen  Strom  ü*ockncr  von 
Kohlensäure  befreiter  Luft  in  Superoxyd  verwandelt  werden 
könne. 

Der  von  mir  angewendete  Apparat  besteht  in  einer  Porccllan- 
pder  Steinzeugröhre,   die  in  einem  mit  Kuppel  versehenen  Ofen 
liegt.    In  der  Röhre  befindet  sich  der  Baryt  in  Stückchen;  an 
dem  emen  Ende  der  Röhre  befindet  sich  OiVCLÄ^Vvw,  vwsk  ^\^\äSX 
Joarn,  /.  prakL  Chemie»  LH.  8.  ^*' 
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nach  Willkur  zutt*eten  zu  lassen  oder  abzuschlieBsen.  Von 
dem  anderen  Ende  gehen  zwei  mit  zwei  Hähnen  versehene  lUhrea 
aus;  die  eine  communicirt  mit  einem  Aspirator,  die  andere  mit 
einem  Gasometer. 

Durch  das  Ausfliessen  des  Wassers  aus  flcra  Aspirator 
tritt  die  Luft  in  die  Röhre  ein,  die  bis  zum  Dunkelrothglähen 
erhitzt  und  auf  dieser  Temperatur  erhalten  wiül-  Der  Baryt 
überoxydirt  sich.  Nach  einer  gewissen  Zeit,  wenn  man 
glaubt,  dass  sich  der  Baryt  hinreichend  oxydirt  habe  —  denn 
eine  vollständige  Oxydation  ist  ja  nicht  nothwendig  —  schliesst 
man  den  Hahn  an  dem  einen  Ende,  so  wie  den  Hahn  des 
Aspirators  an  dem  anderen  Ende,  und  stellt  die  Verbindung  der 
Röhre  mit  dem  Gasometer  durch  OefTnen  des  dritten  Habnes 
her.  Man  steigert  nun  die  Temperatur,  wozu  man  nur  das  Thflr- 
cben  des  Ofens  zu  öffnen  braucht,  und  bald  entwickelt  sich  der 
von  dem  Baryt  fixirte  Sauerstoff  und  geht  in  das  Gasometer. 

Nachdem  die  Gasentwickelung  beendigt  ist,  was  sehr  schnell 
geschieht,  schliesst  man  das  Gasometer,  massigt  das  Feuer  und 
lasst  den  Aspirator  von  Neuem  wirken.  Nach  der  Ueberoxydation 
des  Baryts  desoxydirt  man  von  Neuem  und  so  fort.  Der  Baryt 
verhält  sich  in  der  Rothgluhhitze  gewissermaassen  wie  ein  Filter, 
auf  welchem  der  Sauerstoff  zurückbleibt,  während  der  Stickstoff 
durchgeht. 

Der  Apparat,  den  ich  so  eben  beschrieben  habe,  ist  in  mei- 
nem Laboi*atorium  während  des  Monats  Mai  1849  benutzt  worden. 
Wenn  ich  gezögert  habe,  mein  Verfahren  bekannt  zu  machen,  so 
lag  diess  daran,  dass  ich  in  der  Praxis  auf  Schwierigkeiten  traf, 
die  ich  nur  nach  vielen  Versuchen  heben  konnte. 

Wenn  man  den  Baryt  das  erste  Mal  benutzt,  so  geht  der 
Versuch  vollkommen  befriedigend  vor  sich ;  nach  einigen  Opera- 
tionen, zuweilen  schon  nach  der  zweiten  Oxydation,  kommt  es 
aber  vor,  das  für  dasselbe  Volumen  Luft,  das  mit  gleicher 
Schnelligkeit  durch  die  Röhre  strömt,  die  Menge  des  durch  den 
Baryt  fixirten  Sauerstoffs  beträchtUch  abnimmt.  Von  der  Grösse 
dieser  Abnahme  kann  man  sich  am  Besten  durch  folgende  Zahlen 
überzeugen,  die  ich  ohne  Auswahl  aus  meinem  Journal  ent- 
nehme.   Diese  Zahlen  beziehen  sich  auf  250  Grammen  Baryt. 


zweiten 

11,7 

dritten 

11,7 

vierten 

10,5 

fünften 

8,6 

sechsten 

6,8 

siebenten 

3,8 

\ 
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Ich  erhielt  nach  der 
ersten  Oxydat  15,5 Lit.  Säuerst.  Temp.  14— 18<>  Barom.  760  Millim. 
zweiten    y,       xi|0  „      „  ii         9,  9«        ,}      ,, 

dritten     „         8,5  „      „  „  „  „        „      „ 

Yierten     „         o,"  ,,      ,,  „         „  «^        ,,      „ 

Bei  einem  andern  Versuche,  bei  welchem  die  Oxydation  des 
Baryts  nicht  so  weit  gegangen  war,  erhielt  ich  nach  der 
ersten     Oxydat.  11,7  Lit.  Säuerst.  Temp.  14,19^ Barom.  750 Millim. 

i>       ■  »>  »>        »1  »»      »        ?» . 

1>  »>  »  »  »»  M  » 

>1  >»  5>  >»  »>  1>  » 

»  >>  >l  »  "  >>  >» 

>»  I»  »>  »»  »»  »>  »>  ' 

5>  »>  »  >>  "  »>  >» 

Bei  diesem  so  beständigen  Resultate  von  Versuchen,  die 
länger  als  zwei  Monate  fortgesetzt  wurden,  musste  ich,  nachdem 
ich  mich  überzeugt  hatte,  dass  diese  Resultate  nicht  einem  Fehler 
in  der  Zusammenstellung  des  Apjiarates  zugeschrieben  werden 
konnten,  annehmen,  dass  die  Luft  in  Folge  der  Schnelligkeit,  mit 
der  dieselbe  durch  den  Reinigungsapparat  strömt,  nicht  alle  Kohlen- 
saure und  alles  Wasser  verliere,  und  dass  geringe  Mengen  die- 
ser Substanzen,  indem  sie  sich  mit  dem  Baryt  vereinigten,  sein 
Fixirungvermögen  für  den  Sauerstoff  verminderten.  Die  Controle- 
apparate  C^^^^'  temoins)  zeigten  jedoch  durch  die  Unveränder- 
lichkeit'  ihres  Gewichtes,  dass  die  eingeführte  Luft  weder  Feuch- 
tigkeit noch  Kohlensäure  enthielt. 

Ich  glaubte  sodann,  dass'  es  in  der  Luft  gewisse  Substanzen 
gäbe,  die  durch  dieDesiccatoren  nicht  aufgenommen  würden.  Diese 
Annahme  war  aber  auch  nicht  stichhaltig,  da  die  Annahme  der 
absorbirendcn  Fähigkeit  des  Baryts  sich  selbst  zeigte,  wenn  man 
den  Baryt  mit  reinem  Sauerstofifgase  oxydirte  und  desoxydirte, 
oder  die  Oxydation  mk  einem  so  kleinen  Volumen  Luft  vornahm, 
dass  die  Gegenwart  einer  wägbaren  Menge  eines  fremden  StoiTes 
darin  unmöglich  angenommen  werden  konnte.  Die  Versuche  mit 
Sauerstoff  oder  mit  einem  bestimmten  Volumen  Luft  wurden  mit 
einigen  Grammen  Baryt  angestellt,  die  sich  in  einem  Platinnachen 
befanden.  Letzlerer  wurde  in  eine  Porcellanröhre  gebracht.  Das 
Gasometer  war  durch  eine  oder  zwei  über  Quecksilber  befindliche 
Glasglocken  ersetzt,  die  in  Kubikcentimeter  getheilt  waren. 
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Sogleich  beim  Anfang  dieser  Versuche  hatte  ich  die  Beob- 
achtung gemacht,  dass  der  Baryt,  naebdem  er  längere  Zeit  erhitzt 
worden  war,  sich  betrüchtlich  zusammengezogim  hatte,  einige 
Male  sogar  gesintert  erschien.  In  dem  einen  Falle,  wo  boboft 
der  Austreibung  des  SauerstofTs  der  Baryt  bis  zur  WeissglAbhitie 
erhitzt  worden  war,  fand  sich  der  Baryt  geschmolzen. 

Als  ich  den  zu  diesen  Versuchen  benutzten  Baryt  in  Salpeter- 
säure löste,  blieb  eine  ziemliche  Menge  Kieselerde  ungelöst 
zurück.  Der  Baryt,  wie  er  gewöhnlich  erhalten  wird,  enthalt  nicht 
uubedeutonde  Mengen  von  Kieselerde  und  Thonerde.  Thenard, 
der  diese  Beobachtung  zuerst  machte,  leitete  die  Gegenwart 
dieser  Erden  von  den  Porcellangcrässen  her,  in  welchen  man 
den  Salpeter  sauren  Baryt  lungere  Zeit  zu  glühen  pflegt.  Nimmt 
man  das  Glühen  aber  in  einem  Platingefüss  oder,  wie  ich  Grihide 
habe  anzunehmen,  in  einem  eisernen  Gefasse  vor,  so  erbdlt  man 
Baryt,  der  von  Kieselsaure  und  Thonerde  vollkommen  frei  ist,  und 
in  der  Hitze  niclit  zusammensintert,  so  lange  man  die  Berährun^ 
mit  erdigen  Substanzen  vermeidet.  Ein  solcher  Baryt  scheint  bis 
ins  Unendliche  zur  Ausziehung  des  Sauerstoffs  aus  der  atmo- 
sphärischen Luft  dienen  zu  können. 

Es  folgt  nun  eine  Bcihe  von  Oxydationen  von  reinem  Baryt 

in  einem  Luftstrome;  die  Zahlen  beziehen  sich  auf  25  Grammen 

Substanz.    Es  wurden  erhalten  nach  der 

ersten      Oxydat.  1,70  Lit.  Säuerst.   Temp.lS»  Barem.  759  Millim. 

470 

j>         j>  j>     '^  »       »>         » 

17p 

j>  j>  >>       ■■■•'  »>  »>  j» 

IQO 

j>  j>  >>      *«'  >»        »»         ji 

170 

100 

WO 

Obgleich  es  nun  festgestellt  war,  dass  die  Abnahme  der 
absorbirenden  Kraft  des  Baryts  nicht  von  der  Gegenwart  tod 
Wasserdampf  oder  Kohlensäuregas  herrühre,  die  in  der  Luft  noch 
enthalten  sein  konnten,  wünschte  ich  doch  den  Effect  su  kennen, 
den  dieser  Dampf  und  die  Kohlensäure  in  dem  Falle  ausüben 
würden,  wenn  man  die  Luft  nicht  gereinigt  in  dem  Apparat  ein* 
treten  Hesse. 


zweiten 

>> 

1,79 

dritten 

>♦ 

1,82 

vierten 

»» 

1,74 

fünften 

j> 

1,74 

sechsten 

>>  ■ 

1,64 

neunten 

j> 

1,58 

zehnten 

»» 

1,72 

eilften 

»» 

1,75 
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.  [ob  liess  fiber  2^595  Gr.  Baryt,  die  sich  in  einem  Platin- 
xiachen  befandea,  einen  Strom  Luft,  die  nicht  entwässert  und 
"Toa  Kohlensaure  befreit  worden  war,  streichen.  Die  Luft  wurde 
langsam  strömen  gelassen,  die  Röhre  zum  Dunkelrothglühen 
«rhitzti  und  der  Sauerstoff  nach  der  Desoxydation  in  einer  ober 
Quecksilber  befindlichen  graduirten  Glasglocke  aufgefangen.  Jede 
Oxydation  dauerte  eine  Viertel  bis  eine  halbe  Stunde ;  es  wurden 
erhalten  nach  der 

erstea  Oxydat.  159  Kubikc.  Säuerst*  Temp.U»  BarQm.760Millim. 
»weiten      „      158    „  „  „     15»      „        „ 

jieunten     „      162    „  „  „     18^      „ 

achnten.    „       157    „  „  „     18^      „        „ 

"Bei  diesem  Versuch  hatte  das  Gewicht  des  Baryts  n\ir  urti 
0,087  Gr.  zugenommen,  und  doch  waren  durch  die  Röhre  50  Lit. 
Luft  (von  iZ — 18®)  hindurchgegangen.  Diese  Luft  musste  ent- 
halten 0,040  Gr.  KoHensSure,  und  wenn  sie  mit  Vl^asserdampf 
gesäUigt  gewesen  wäre,  0,5  Gr.  Wasser.  Es  ist  daher  wahr- 
scheinlich, dass  der  Barvt  unter  diesen  Umstunden  nicht  alles 
Wasser  und  alle  Kohlensäure  aufgenommen  hat,  die  es  hätte 
aufnehmen  können.  Nichtsdestoweniger  hat  der  Baryt  für  diese 
Substanzen  die  stärkste  Verwandtschaft,  so  sah  ich  z.B.,  dass 
derselbe  in  der  Dunkelrothglähhitze  Kohlensäure  absorbirte. 
Seine. Verwandtschaft  für  das  Wasser  ist  nicht  minder  stark;  das 
Barythydrat  schmilzt  in  der  Weissglühhitze  ohne  zersetzt  zu 
werden.  Der  Versuch  zeigt  aber,  dass,  kohlensaurer  Baryt,  den 
man  in  einem  Platinnachon  in  einem  Porcellanrohre  in  einem 
Strome  trockncr  Luft  bis  zur  Rotbglühhitze  erhitzt,  langsam 
aber  sicher  Kohlensäure  verliert.  In  der  Weissglühhitze  geht  die 
Zersetzung  minder  langsam  vor  sich,  es  bedarf  aber  zu  ihrer 
Vollendung  immer  noch  einer  beträchtlichen  Zeit. 

Unter  denselben  Bedingungen  wird  das  Hydrat  schnell  zer- 
setzt; verlahrt  man  ([iiantitativ  und  erhitzt  man  bis  zur  Kirsch- 
rothglühhitzc,  um  alles  Supcroxyd  zu  zerstören,  so  erhält  man 
Aetzbaryt.  Das  Hydratwasser  ist  durch  den  trocknen  Luflstrom 
vollständig  ausgetrieben  worden.  Diese  Thatsachen  erklären, 
warum  nicht  getrocknete  Luft,  sobald  dieselbe  nicht  mehr  als 
einige  Tausendstel  Kohlensäure  enthält,  nicht  sogleich  die  absor- 
birende  Kraft  des  Baryts  verringert. 
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Nach  den  von  mir  angegebenen  Versuchen  kann  man  ohne 
Schwierigkeit  den  Sauerstoff  Ton  dem  Stickstoff  in  der  atmosphä- 
rischen Luft  trennen.  Ich  begnöge  mich  vor  der  Hand  einfach, 
dasselbe  als  ein  Laboratoriumsverlahren  darzustellen;  ich  kann 
jedoch  nichl  umhin,  einige  Zahlen  anzuführen,  die  das  Verfobren 
auch  noch  in  anderer  Hinsicht  interessant  machen.  So  führe 
ich  an,  dass  zehn  Kilogramme  Baryt  durch  ihre  Ueberoxy- 
dation  und  nachherige  Desoxydation  730  Liter  Sauerstoff  geben 
können ;  diese  Zahl  erfordert  die  Theorie.  Aber  bei  der  Schnel- 
ligkeit des  Verfahrens  darf  man,  so  weit  wie  es  mindestens 
jetzt  scheint,  auf  nicht  mehr  als  auf  600  Liter  rechnen. 
Arbeitet  man  mit  100  Kilogrammen  Substanz,  die  auf  8 — 10 
Cylinder,  welche  sich  in  einem  einzigen  Ofen  befindeq,  ver- 
theiltsind,  so  wird  man  bei  jeder  Desoxydation  6000  Liter  Sauer- 
stoffgas erhalten,  und  da  man  höchst  wahrscheinlich  vier  bis 
fünf  Operationen  in  vierundzwanzig  'Stunden  vollenden  kann,  so 
kann  man  in  dieser  Zeit  24,000 — 36,000  Liter  Sauerstoff 
darstellen. 

Die  Anwendung  des  Baryts  kann  heutzutage  keine  ernsten 
Schwierigkeiten  darbieten,  da  man  jetzt  Tausende  von  Kilogrammen 
dieses  Körpers  darstellt,  seitdem  Dubrunfaiit  in  der  Zucker- 
industrie ein  Mittel  zur  Ausscheidung  des  Zuckers  aus  der 
Melasse  mit  Hülfe  von  Baryt  angegeben  hat.  Um  mein  Verfahren 
im  Grossen  anwendbar  zu  machen,  bedarf  es  aber  noch  einer 
Reihe  von  Versuchen.  Es  ist  z.  B.  der  Einfluss  der  Schnellig- 
keit des  Luftstromes  auf  die  Oxydation,  und  die  Anwendbarkeit 
erhitzter  Luft  zur  Beförderung  der  Oxydation  zu  untersuchen. 
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LIX. 

Ueber   die  Zusammensetzung   der   bei   der 
Porcellanfabrikation  in  China  angewendeten 

Substanzen« 

Von 
KbeUnen  nnd  ^äiveiai. 

(Annah  de  Chim,  et  de  Phys.  XXXJy  p.  9Ö7J 

Erste  Abhandlung. 

Die  in  der  Torliegenden  Abhandlung  niedergelegten  Analysen 
wurden  mit  einer  Reihe  von  Rohstoffen  und  Farben  angestellt, 
welche  in  China  bei  der  Fabrikation  und  in  der  Ausschmückung 
des  Porcellans  Anwendung  finden.  Die  meisten  dieser  Substan- 
zen wurden  von  einem  in  China  lebenden  katholischen  Priester, 
dem  Pater  Ly,  gesammelt.  Die  übrigen  wurden  von' Herrn 
Itier  von  Canton  mitgebracht;  letztere  bctrelTen  mehr  die  zur 
Ausschmückung  angewandten  Farben. 

Wir  fanden  ferner  in  einer  gleichfalls  vom  Pater  Ly  gebil- 
deten Sammlung,  welche  durch  Stanislas  Julien,  den  ge- 
lehrten Orientalisten  der  Ecole  des  Mines  übergeben  worden 
war,  einige  Rohmaterialien  und  einige  Farben,  deren  Zusammen- 
setzung von  uns  bestimmt  wurde. 

Die  Sendung  des  Pater  Ly  war  mit  einer  Beschreibung  des 
von  den  Chinesen  zur  Darstellung  der  zur  Porcellanfabrikation 
dienenden  Materialien,  angewandten  Verfahrens,  begleitet.  Die 
Schlüsse,  die  aus  den  Resultaten  der  Prüfung  der  übersendeten 
Substanzen,  ihrer  chemischen  Analyse  und  aus  den  Details  des 
Briefes  des  P.  Ly  gezogen  werden  konnten,  lieferten  uns  über 
die  chinesische  Porcellanfabrikation  wichtige  Aufschlüsse.  Wir 
glaubten,  dass  es  für  das  Publicum,  sowie  für  die  Porcellan- 
fabrikanten  nicht  ohne  Interesse  sein  würde,  mit  Genauigkeit  die 
Natur  und  die  Zusammensetzung  der  Substanzen,  die  man  in 
China  seit  langer  Zeit  mit  so  viel  Kunst  und  Geschicklichkeit  zur 
Fabrikation  des  Porcellans  verwendet,  kennen  zu  lernen.  Die 
Vergleichungen  zwischen  diesen  und  ähnlichen  europäischen 
Fabrikationen  werden  nicht  ohne  allen  Nutzen  sein« 
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Wir  beschäftigen  uns  in  dieser  Abbandlang: 

1^  Mit  der  Zusammensetzang  der  Substanzen,   die  zur 

Fa1)rikation  der  Massen  und   Glasuren   angewendet 

werden. 
1)  Mit  den  Emails  und  Farben  behufs  der  Porcellan« 

maierei. 

Erste  Abtheilung. 
Die  Materialien  zur  Poreelf anfabrikalion. 

Ehe  wir  zu  dem  eigentlichen  Gegenstande  übergehen,  wollen 
wir  einen  Theil  des  Briefes  des  P.  Ly  vorausschicken,  welcher 
die  überschickten  Proben  begleitete. 

Ueber  das  Verfahren  der  Torcellanfabrikation  in  China. 

„Alle  Rohmaterialien  zum  Porcellan  sind  Sterne,  die  man 
aus  dem  Boden  oder  aus  Felsen  gewinnt;  davon  ausgenommen 
sind  die  Substanzen  von  Kao-ling  von  Tong^kang  und  von 
Sg^kang^  welche  man  aus  dem  Boden  wie  Sand  ausgrabt,  darauf 
in  Wasser  schlemmt,  um  die  groben  Theile  abzuscheiden,  und 
den  zarteren,  im  Wasser  suspendirten  Theil  zur  Bereitung  der 
Masse  benutzt.  Alle  steinigen  Substanzen  werden  zuerst  in  ein 
feines  Pulver  verwandelt,  darauf  mit  Wasser  in  Berührung  ge- 
bracht und  die  Masse  mit  einem  Stabe  umgerührt,  damit  die 
zarteren  Theile  sich  absetzen;  der  über  dem  Absätze  beßndlidie 
Theil  wird  abgezogen  und  etwas  getrocknet,  ehe  man  ihn  zur 
Masse  verarbeitet.  Alle  Massen  werden  nacli  King^te^iehing^ 
in  die  Häuser  der  Arbeiter  gebracht.  Ehe  dieselben  hier  ver- 
arbeitet werden,  mischt  man  sie  von  Neuem  mit  Wasser,  um  sie 
flüssig  zu  machen,  lässt  sie  dann  durch  ein  feines  Sieb  laufen» 
trocknet  sie  und  nimmt  sie  darauf  in  Arbeit.  INicbt  alle  Mate- 
rialien zum  Porcellan  linden  sich  an  demselben  Orte,  sondern 
an  verschiedenen,  zuweilen  sehr  entfernten  Orten.  Einige  der- 
selben kommen  aus  Khy  ^  men  ^  hien ,  einige  aus  Fou^leang" 
hien,  andere  aus  Yu^kan^hien  ^  noch  andere  sogar  aus  der 
/  Provinz  Hou-pr^  wie  z.  B.  der  Chy^kao,  Zu  King''te''tehing 
kann  man  alle  fein  gepulverten  und  zur  Masse  vereinigten  Sub- 
stanzen kaufen;  um  die  rohen  und  natürlich  vorkommenden 
Substcrnzen  zu  erhalten,  muss  man  überall  Leute  herumschicken, 
welche  dieselben  suchen.  Ich  fand  zwölf  RohstoHe  zur  Porcellan*- 
fabrikation ;  aus  keinem  derselben  allein  können  Porcellangelass« 
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fiabHcirt  wer4pD;  ea  der  Fabrikation  miisfi  raaü  nidKrere  derselben 
mit  einander  mischen.   Die'Porcellanarbeiterbiben  mir  Folgendes  " 
mitgetbeilt.     Einige  dieser  Substanzen  sind  gewissermaassen  die 
Knochen  des  Porcellans  wie  die  Kao^Ung  von  Tong^kang  und 
von  Sif'-hang,  andere  bilden  den  Körper  wie  die  Kao^Ung  von 

San-pao^p  ong^  von  Yu^han^hien  u.  s.  w.  Wenn  man  nun  die 
Kaolinsubstanz  ku  Geflissen  verwenden  wollte,  so  vrürden  die 
letzteren  in  dem  Ofen  Sprünge  bekommen,  weil  der  Kaolin  2a 
hart  ist;  macht  man  umgekehrt  Gefösse  aus  anderen  Substan- 
zen ohne  Zusatz  von  Kao-ling,  so  lösen,  sie  sich  im  Feuer  auf 
(eben  so  wie  die  Blumen  an  der  Sonne  verwelken),  w^  sie  das 
Feaer  einundzwanzig  Stunden  lang  nicht  aushallen  können.  Ich 
unterscheide  vier  Sorten  Porcellan.  Zur  Darstellung  dbr  ersten 
oder  vorzuglichsten  Sorte  mischt  man  ein  Pfund  Kao-4ing  von 
Tang-kang  mit  zwei  Pfunden  Substanz  :von  Khg^men;  zu  der 
zweiten  vier  Pfund  Sny-pe  von  Tong^kang  und  zwei  Pfund 
Kao^'Hng  von  Sy^kang;  zu  der  dritten  zwei  Pfund  Substanz  von 

San^paO'pimg  und  ein  Pfund  Kao^ling  von  Tong^kang',  zu  der 
Tierten  ein  Pfund  Masse  von  Yu-kan^hien  mit  einem  Pftmde 
Hoa^chy  und  einem  Pfunde  Kao^Ung  von  Sy^kang,^'' 

Aus  den  in  dem  Briefe  des  P.  Ly  enthaltenen  Details  geht 
hervor,  dass  man  aus  dem  Boden  Substanzen  wie  Sand  gewinnt, 
die  man  mischt  um  daraus  die  thonigen  Substanzen  abzuscheiT 
den,  welche  den  feinsten  Thoil  derselben  bilden.  Diese  Sub- 
stanzen sind  die  Kaoline  von  Tong^kang  und  von  Sy^kang^  Die 
übrigen  Substanzen  werden  aus  Gesteinen  genommen,  in  Pulver 
verwandelt  und  das  Pulver  geschlemmt,  um  die  gröberni  Tbeile 
abzuscheiden.  Der  feinste,  etwas  getrocknete  Theil  wird  darauf 
zugleich  mit  dem  Kaolin  zur  Darstellung  der  Masse  für  verschie- 
dene Porcellanartcn  angewendet. 

Alle  diese  Details  stimmen  mit  dem  in  Europa  gebräuch- 
lichen Verfahren  überein.  Hier  mischt  man,  eben  so  wie  in 
China,  die  rohen  Porcellanlhone,  um  die  thonige  Substanz  abzu- 
scheiden und  mischt  dieselbe  darauf  mit  Quarz  und  Feldspathsand, 
der  TOrher  durch  Zerreiben  und  Schlemmen  in  ein  unfühlbares 
Pulver  verwandelt  worden  ist. 

Die  Analysen  der  uns  von  P.  Ly  übersendelea  SuhstmtÄ^ 
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werden  uns  neue  AnknApfungspunkte  zwischen  Ae%  chinesischen 
und  europäischen  Poreellanfabrikation  geben. 

Kaoline. 

Der  Pater  L  y  sendete  zwei  Proben  von  rohem  Kaolin,  den 
Kaolin  von  Tong^hang^  und  den  Kaolin  von  Sy^kang* 

Kaolin  von  Tong-^ang  (^Provinz:  Fott^leang^hieng),  Die- 
ser rohe  Kaolin  gab  nach  dem  Waschen  auf  214  Grm.  Substanz 
91  Grm.  an  der  Luft  bei  35  —  40^  getrockneten  Thon. 

Der  erhaltene  Thon  ist  sehr  weiss  und  fühlt  sich  sanft  an. 
Er  besitzt  eine  Plasticität,  die  dem  des  aus  dem  Kaolin  von 
Saint  Yrieiw,  den  man  in  der  Porcellanroanufactur  von  S^vres 
anwendet,  nicht  unähnlich  ist.  Als  derselbe  dem  Feuer  eines 
Porcellanofens  ausgesetzt  wurde,  blieb  er  weiss  und  ungeschmol- 
zen ;  wohl  aber  war  er  stark  zusammengebacken ;  vor  dem  Glühen 
brauste  er  mit  Säure  übergössen  nicht  auf. 

Der  bei  dem  Waschen  zurückbleibende  Rückstand  enthalt 
viel  Quarz,  vollkommen  durch  seine  mineralogischen  Kennzei- 
chen und  durch  seine  Umschmelzbarkeit  vor  dem  Löthrohre 
erkennbar,  Feldspathkrystalle  zum  Theil  zersetzt,  und  Blatt- ^ 
chen  von  weissem  Glimmer  in  grosser  Menge.  Man  findet 
darin  auch  durch  die  Verwitterung  zerreiblicM  gewordene  Aggre- 
gate von  Quarz  und  Feldspath,  in  welchen  der  Quarz  so  ver- 
theilt  ist,  wie  in  der  Varietät  von  Granit,  die  man  mit  dem 
Namen  Schriffgranil  bezeichnet. 

Es  wurde  nun  der  Thon  untersucht.  Nachdem  der  Ge- 
wichtsverlust, den  lufttrockner  Thon  durch  Erhitzen  bis  zum 
Rothglühen  erleidet,  bestimmt  worden  war,  wurden  zwei  Gramme 
desselben  mit  kohlensaurem  Natron  in  einem  Plalintiegel  auf- 
geschlossen, und  sodann  die  Kieselerde,  die  Thonerde,  das  Eisen- 
oxyd, der  Kalk  und  die  Talkerde  nach  dem  gewöhnlichen  Ver- 
fahren bestimmt.  Ein  anderer  Antheil  der  Substanz  wurde  zur 
Bestimmung  der  Alkalien  mit  Fluorwasserstoffsäure  aufgeschloss.en; 
das  erhaltene  Gemenge  von  schwefelsauren  Alkalien  und  schwe- 
felsam-er  Talkerde  wurde  durch  essigsauren  Baryt  getrennt.  Die 
auf  diese  Weise  als  Chlormetalle  erhaltenen  Alkalien  wurden  auf 
Natron  geprüft.  Es  ergab  sich,  dass  der  Kaolin  von  Tong-'kang 
keine  merkliche  Itf enge  von  Natron  enthielt. 
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Es  folgen  nun  die  Resultate  zweier  Analysen: 

Wasser  ll.!J    ^ 

Kieselerde  50,5 

Thonerde  33J 

Eisenoxyd  1,8 

Taikerde  0,8 

Kali  1,9 

Natron  — 

Verlust     04_ 

100,0 
Es  findet  die  grösste  Uebereinstimmung  in  der  Zusammen- 
setzung des  Thons  von  Tong-kang  und  der  des  folgenden  statt, 
der   durch  Waschen    aus  dem  Kaolin  von  Saint -Yrieix  erbalten 
worden  ist: 

Wasser  12,62 

Kieselerde  48,37 

Thonerde  34,95 

Eisenoxvd  1,26 

Talkercie  Sparen 

Nation  1        ^'^ 
Verlust  0,40 

100,00 

Kaolin  von  Sy^kang  CProvinz  Fou^leang^hien).  Diese 
Varietät  ist  sehr  quarzbaltig  und  giebt  beim  Waschen  nicht 
mehr  als  7  p.  C.  Thon.  Der  Rest  besteht  aus  Quarz körnern, 
aus  zum  Thcil  verwitterten,  rosenrothen  Feldspathkrystallen  und 
aus  braunem  oder  goldgelbem  Glimmer.  Die  Analyse  dieses 
Kaolins  ergab  folgende  Resultate;  die  Zusammensetzung  des 
durch  Waschen  des  quarzhaltigen  Kaolins  von  Saint- Yrieix  er- 
haltenen Thons  ist  zur  Vergleichung  der  Analyse  des  KaoUns  von 
Sy-hang  beigefugt  worden: 

Wasser 

Kieselerde 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Talkerde 

Kalk 

Kali 

Natron 


,  Aus  den  vorstehenden  Resultaten  folgt,  dass  die  aus  den 
chinesischen  Kaolinen  durch  Waschen  erhaltenen  Thone  mit 
denen,  deren  wir  uns  in  der  französischen  Porcellanfabrikation 
bedienen,   die  grösste  Aohnlichkeit  haben;    wir  müssen  jedoch 


Kaolin  v.  Sy-kans. 

Kaolin  v.  Saint-Trieix. 

8,2 

7,2 

55,3 

56,9 

30,3 

31,6 

5^,0 

0,5 

0,4 

-_ 

0,5 

3,4 

100,0 

100,1 

\ 


einen  kleinen:  Uat^rsdiied  in  ctem  Ursprünge  beider  anfShren. 
Die  Kaoline  von  Saint- Yrieix  rubrea  von  der  Verwitterung  von 
Pegmatitlagern  her;  in  dem  nämlichen  Steinbruche  findet  sich 
festes  und  hartes  Feldspathgestein  neben  kaolinisirtem  und  zer- 
reiblich  gewordenen.  In  dem  Rückstand  von  dem  Waschen  des 
Kaolins  findet  sich  sehr  selten  Glimmer.  Das  häufige  Vorkommen 
des  Glimmers  in  den  Ruckständen  des  chinesischen  Kaolins  und 
die  Natur  der  anderen  mineralogischen  Bestandtheile^  aus  denen 
diese  Rückstände  bestehen,  zeigen,  dass  die  Kaoline  von  Ton^- 
kang  und  von  Sy-kang  in  der  Thal  durch  Verwitterung  wirk- 
licher granitischer  Gesteine  entstanden  sind.  Oben  wurde  die 
Aehnlichkeit  gewisser  Stücke  dieses  Ruckstandes  mit  dem  SchriR- 
granit  erwähnt,  per  gewaschene  Kaolin  von  Sy^kang  giebt  im 
Gutfeuer  eines  Porcellanofens  ein  gelbliches  Product.  Der  rohe 
Kaolin  war  zum  grossen  Theil  geschmolzen  und  zeigte  Eisen- 
flecken, die  von  dem  darin  enthalten  gewesenen  braunen  Glim- 
mer herrührten. 

Wir  hatten  keine  anderen  Kaoline  unter  den]^Substanzen  zu 
analysiren,  welche  die  Chinesen  als  die  Knothen  Oes  Poreeilans, 
d»  h.  als  diejenige  Substanz  betrachten,  welche  dem  Geschirr  die 
Eigenschaft  erlheilt,  der  Einwirkung  der  Wärme  zu  widerstehen. 
Der  andere  Tjieil  der  Porcellanmasse  oder  das  Fiei9fh  des 
PoreellanSj  das  heisst  derjenige  Theil ,  welcher  dem  Porcellan 
das  Durchschimmernde  giebt,  rührt  von  Gesteinen  aus  ver* 
s^hiedenen  Gegenden  her;  die  Textur,  die  chemische  Zu- 
sammensetzung und  andere  Kennzeichen  stimmen  aber  bei  allen 
merkwürdig  überein. 

Substanzen^  die  man  mit  dem  Kaolin  zur  Bereifung  der 

Porcellanmasse  mischt. 

In  der  Sendung  des  Pater  Ly  befanden  sich  die  rohen  und 
die  präparirten  Substanzen.  Hr.  Ly  giebt  an,  dass  man  in  King^ 
te-tching  *),  einer  Stadt,  in  welcher  man  ungeheure  Quantitäten 
Porcellan  fabricirt,  alle  präparirten  Materialien  vorfindet,  dass 
^ber  die  Rohmaterialien  sehr  weit .  und  von  selu*  entfernt  von 


^      *}  Nach  d*Entrecolles  giebt  es  in  dieser  Stadt  mehr  ab  drei- 
tnnsenä  toretWmOhn,    Dieselbe  hat  über  100,060  Einwohner. 


einander  gelegenen  Orteä  hergeholt  werden  mussten.  Wir  haben 
zugleich,  so  weit  diess  uns  m^lieb  war,  die  rohe  Substanz 
und  denselben  Körper  präparirt,  analysirt  und  die  Resultate  in 
der  nachste^den  Tibelle  zusammengestellt« 

Alle  diese  Gestdne  zeigen  die  Eigenschaften  von  Hornstein. 
Sie  haben  dieselbe  Bärle,  muschligen  und  zuweilen  splittrigcn 
Bmch  und  schn)elzeB  zu  einem  weissi^n  Email.  Ihre  chemische 
Zusammensetzung  ist  sehr  wenig  veränderlich,  wie  sich  aus  der 
nachstehenden  Tabelle  ergiebt. 

Die  TOR  uns  angewendeten  analytischen  Metboden  sind  so 
ziemlich  dieselben,  die  oben  für  die  Kaoline  angegeben'  wurde. 
Es  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen^  und  in  der 
aufgeschlossenen  Masse  die  Kieselerde  und  alle  Basen,  die 
Alkalien  ausgenommen,  bestimmt.  Die  Menge  der  Letzteren 
wuimle  durch  Aüfschliessen  mit  Fbisssäure  ermittelt.  Zur  Tren- 
nung der  Talkerde  von  den  Alkalien  haben  wir  zuerst  essig- 
sauren Baryt f  und  sodann  kohlensauren  Baryt  und  Kohlensäure 
nabk  dem  von  dem  Einen  von  uns  beschriebenen  Verfahren  *) 
benutzt. 


■^mm 


*)  D.  Joura.  LI,  [V  439. 
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(1)  Oeslein  von  Khy'^men''hien^  in  grossen  Stficken, 
grauweisses  Gestein,  mit  dendritischem  Manganoxyd  bedeckt. 
Muschliger  und  schuppiger  Bruch;  Dichte  =  2,64.  In  der 
Masse  unterscheidet  man  eingesprengte  KrystaUe  von  Quarz« 
Die  Masse  schmilzt  vor  dcmLöthrohre  zu  einem  weissen  Email; 
im  Gutfeuer  des  Porcellanofens  schmilzt  sie,  aber  nicht  voll- 
ständig.   Dieses  Gestein  wird  auch  als  Glasur  benutzt. 

(1  bis)  Dieselbe  Substanz  gewaschen  und  präparirt. 

Mit  dieser  Probe  wurde  durch  Eintauchen  ein  Stück  Por- 
cellan  von  S^vres  wie  gewöhnlich  überzogen  und  dann  gebrannt; 
sie  gab  eine  sehr  schöne  Glasur. 

Es  ist  übrigens  zu  bemerken,  dass  die  chemische  Zusam- 
mensetzung dieses  Gesteines  sich  sehr  der  des  Pegmatits  nähert, 
der  zur  Glasur  in  der  französischen  PorceUanfabrication  ange- 
wendet wird.  Die  zu  Sevres  benutzte  Glasur  besteht  aus  einem 
Gestein,  das  aus  grossen  Feldspathkrystallen  mit  Quarz  gemengt 
zusammengesetzt  ist.  Das  durch  Schlämmen  desselben  erhal-. 
tene  Pulver  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  2,597  und  folgende 

Zusammensetzung : 

Wasser         0,40 

Kieselerde  76,10 

Thonerde  15,37 
'  Eisenoxid     0,13 
Kalk  0,17 

Talkerde  Sparen 
Kali  %,U 

Natron  4,58 

Verlast  0,41 

100,00 

Ungeachtet  des  grossen  Unterschiedes  in  dem  Ansehn  und 
der  Textur  beider  Gesteine  ist  die  mittlere  chemische  Zusaiii- 
mensetzung  ziemlich  dieselbe. 

(2)  Gestein  von  San-pao-pong  von  Fou-Uang-hien.  Es 
ist  grau,  von  splittrigem  Bruch  und  zeigt  wie  das  vorhergehende 
Dendriten  von  Manganoxyd  auf  dem  Bruch.  Es  scheint  etwas 
weniger  schmelzbar  als  das  vorhergehende. 

(2  bis)  Dasselbe,  gemahlen  und  präparirt. 

(3)  Gestein  mnßiao^ly  von  Fou^leang^hien.  Homslein, 
grünlich,  von  -splittrigem  Bruch;  Dichte  =  2,66.  Man  unter- 
scheidet darin  einige  Schuppen  von  weissem  Glimmer  und  an 
einzehien  Punkten  Schwefelkies  in  kleinen  Würfeln;  es  schmikt 
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eben  so  mQ  das  vorhergehende    im  Gutfeuer   des    Porcellan- 
ofefis. 

(3  bis)  Dieselbe  Substanz ,  gemaUen  und  gewaschen ,  voll- 
ständig vorbereitet. 

(4)  Substanz  von  Yu^han-hien.  Gestein  von  unebenem 
und  splittrigem  Bruche,  grau,  mit  einigen  röthlichen  Adern; 
Dichte  =  2,64;  ebenso  wie  die  vorhergehende  hat  es  das  Aus- 
sehen und  die  Zusammensetzung  des  Hornsteins.  Die  Schmelz- 
barkeit  ist  ungcführ  dieselbe. 

(4  bis)  Dieselbe  Substanz  präparirt. 

(4  ten)  Pulvriges  Gemenge  von  Gestein  vor  Khy^men  und 
Gestein  von  Yu^kan^hien ;  vollständig  präparirt. 

(5)  Gestein  von  Say-pe  (aus  Tong-kang).  Grünlicher  Horn- 
stein,  von  muschligem  und  splittrigem  Bruche»  enthalt  einige 
Schwefeikieskrystalle ;  Dichte  :=  2,64,  ähnelt  sehr  dem  Hom- 
stein  von  Siao-ly  (Nr.  3).  Seine  Schmelzbarkeit  scheint  eben- 
falls dieselbe  zu  sein. 

(5  bis)  Dasselbe,  geschlämmt  und  präparirt. 

Aus  dem  Vorstehenden  folgt,  dass  alle  analysirten  Substan- 
zen unter  sich  eine  bemerkcnswerthe  Analogie  in  dem  Anschn 
und  der  Zusammensetzung  darbieten ;  es  ist  wahrscheinlich,  dass 
alle  derselben  Formation  und  vielleicht  auch  derselben  eruptiven 
Masse  angehören. 

Als  eine  Eigenthümlichkeit  in  der  Zusammensetzung  des 
chinesischen  Hornsteins  heben  wir  die  Gegenwart  einer  nicht 
Uf)t>eti:ächtlichen  Wassermeage  hervor,  die  durch  einte  längere 
Zeit  unterhaltene  Ten^peralur  von  100^  nicht  verschwindet.  Zur 
vollständigen  Austreibung  bedarf  eB  der  Rothgluhhitze..  Dieser 
Umstand  nähert  diese  Gesteine  den  wasserhaltigen  Graniten,  auf 
welche  Sehe  er  er  in  der  letzten  Zeit  die  Aufmerksamkeit  ge- 
lenkt hat 

Die  Sammlung  von  Sevres  besass  von  der  Sendung  des 
Pater  Ly  ein  Stück  emer  Masse,  das  von  Darcet  herrührl  und 
für  chinesischen  Kaolin  gehalten  wurde;  es  trug,  eine  Inschrift, 
dieStanislas  Julien  durch  das  Wori  Äncdeunele  übersetzt. 

'      Eine  von  Malaguti  ausgeführte  Analyse  gab  folgettde  Re- 
sultate: .;:.'.. 
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Kieselerde  76,00 

Thonerde  17,00 

Kalk  0,60 

Eisenoxydul  0,30 

Talkerdfe  0,10 

Kall  6,00 


100,00 
Diese  Analyse  nähert  sich  in  Bezug  auf  den  Gehalt  an  Kie- 
selerde, Thonerde  und  die  Alkalien  der  des  vorstehenden  Horn- 
steins.  Der  angebliche  Kaolin  vonDarcet  war  in  dem  Porcel- 
lanofen  eben  so  wie  die  anderen  Gesteine  geschmolzen.  Man 
muss  deshalb  annehmen,  dass  dieselbe  Substanz  falsch  signirt 
gewesen,  und  dass  dieselbe  ein  fein  geriebenes  Flussmittel  und 
nicht  ein  KaoUn  war. 

Alle  fein  geriebenen  Hornsteine  werden  in  Form  von  kleinen 
Ziegeln  (briquettes)  gebracht  und  führen  in  dem  chinesichen 
Handel  den  Namen  Pe^lun-tse, 

Hoa^chij, 

Um  die  vorstehenden  Notizen  über  die  Zusammensetzung 
der  zur  Porzellanfabrication  angewendeten  Rohmaterialien  zu  ver- 
vollständigen, fügen  wir  noch  die  Analysen  derjenigen  Substanzen 
bei,  die  man  mit  dem  Namen  Hoa^chy  bezeichnet,  zu  verschie- 
denen Zwecken  verwendet  und  welche  in  ihrer  Beschaffenheit 
je  nach  ihrem  Fundorte  die  grösste  Verschiedenheit  zeigen. 

Wir  uptersuchten  mehrere  Arten  von  Hoa-chy;  die  eine 
befand  sich  in  der  Sendung  des  Pater  Ly,  die  andere  gehörte 
der  Sammlung  vonSevres  an;  eine  dritte  endlich  war  uns  von 
Herrn  Itien  übergebe^  worden. 

Hoa-chy  von  Ugan-jing--hien.  Der*  von  dem  Pater  L  y  über- 
schickte Hoa-chy  soll  von  Ugan-jing-hien  herrühren;  man  gewinnt 
ihn  aus  dem  Boden  und  richtet  ihn  wie  den  Kaolin  von  Tong-^ 
hang  vor,  d.  h.  man  wäscht  ihn  mit  Wasser,  um  durch  Decan- 
tiren  den  thonigen  Theil  abzuscheiden.  In  der  Sammlung  von 
Sevres  befinden  sich  zwei  Proben;  die  eine  repräsentirt  den 
thonigen  Theil,  die  andere  den  Rückstand.  Die  erste  fühlt  sich 
sanft  an,  ist  etwas  gelb  und  braust  mit  Säuren  nicht  auf,  die 
andere  besteht  aus  agglomerirten  Stücken  von  derselben  Farbe 
wie  der  Thon,  gemengt  mit  einer  grossen  Anzahl  von  groben, 
krystallinischen  Quarzkömem.  Diese  beiden  Proben  gaben  bei 
der  Analyse  folgende  Resultate: 

Jonra*  L  prakU  Chemie»  LH*  S.  %% 


\       9,0 

x^ 

65,0 

85,0 

^%,^ 

9,2 

o^»' 

0,6 

Spuroi 

— 

Spuren 

Sparen 

1,2 

2,3 

100,0 

100,0 
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Thoniser  TheiL    Sandiger  TheU. 
Wasser  fVerlust  int  Feuer) 
Kieselerde 
Thonerde 
Eisenoxyd 
Kalk 
Talkerde 
Alkalien  und  Verlust 

Iq  der  Sammlung  der  Ecole  des  Mines  fanden  ^ir  das  Ge- 
stein, das  bei  seiner  Zersetzung  wahrscheinlich  den  Hoa-chy  lie- 
ferte. Es  ist  mit  folgendem  Namen  bezeichnet:  Stein  aus  dem 
Gebirge  von  lJgan''jing'^laO''Chan. 

Es  ist  derselbe  ein  gelbliches,  leicht  zu  zerbröckelndes  Ge- 
stein, in  welchem  man  eine  grosse  Anzahl  von  Quarzkrystallen 
unterscheidet,  welche  die  Doppelpyramide  zeigen.  Dieser  Cbaracter 
der  beständigen  Krystallisation  des  Quarzes  in  diesem  Gestein 
zeigt  deutlich,  dass  dasselbe  kein  sedimentäres  ist,  sondern  ein 
quarzhaltiger  Porphyr,  dessen  Masse  durch  beginnende  Verwit- 
terung zerreiblich  geworden  ist.  Dieses  Gestein  schmilzt,  wenn- 
gleich schwierig,    vor  dem  Lothrohre  zu  einem  weissen  Email 

Dieses  Gestein  wurde  vorsichtig  zerbröckelt  und  gewaschen ; 
es  gab  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  einer  thonahnlichen 
Substanz,  die  sich  sanft  anfühlte  und  gelblich  aussah  und  bei 
der  Analyse  folgende  Resultate  gab: 

Wasser  5,00 

Kieselerde   70,00  « 

Thonerde  20,95 
Eisenoxyd  0,80 
Kalk  Spuren 

Talkerde    Spuren 
Kali  3,20 

Natron  0,90 

100,85 

Diese  Analyse  unterscheidet  sich  wesentlich  von  der  oben 
für  die  Zusammensetzung  des  thonigen  Theils  des  Hoa-chy  an- 
geführten ;  wir  fanden  hier  mehr  Kieselerde  und  Alkalien,  weniger 
Thonerde  und  Wasser  als  bei  der  vorhergehenden  Analyse.  Diese 
Resultate  erklären  sich  übrigens  leicht,  wenn  man  annimmt,  dass 
das  Gestein  aus  der  Ecole  des  Mines  in  einer  minder  vorgeschrit- 
tenen Verwitterung  als  diejenige  Substanz  war,  welche  durch 
Waschen  den  Hoa-chy  gab. 

Nach  dem  Pater  Ly  wird  der  Hoa-chy  in  Verbindung  mit 
den  Kaolinen  und  den  oben  analysirten  fiornsteinen  zu  Porcel* 


Ehelmen  i.  Si^ireti^l:    Ueber  d.  ohlnes.  Poroellait     i99 

lanmassen  von  untergeordneter  Qualität  angewendet*  Herr  Ly 
giebt  nicht  an,  ob  man  den  Ruckstand,  der  wesentlich  aus  Quarx 
besteht,  zu  demselben  Zwecke  anwendet. 

Der  Hoa-chy  des  Pater  Ly  unterscheidet  sich  gänzlich  von 
dem  früher  bekannten,  von  welchem  das  Museum  zu  S^vres  zwei 
Proben  besitzt 

Hoo'^ehy  von  Koansi.  Brongniart  hatte  denselben,  nach 
den  äusseren  Kennzeichen  und  nach  dem  fettigen  Anfühlen  dieser 
Substanz,  unter  die  specksteinähnlichen  Gesteine  gerechnet. 

Die  Analyse  zeigt  uns,  dass  diese  Substanz  wesentlich  aus 
Kieselerde,  Thonerde  und  Wasser  und  kleinen  Quantitäten  Ton 
gallertartiger  Kieselerde  und  Talkerde,  welche  letztere  wahr- 
scheinlich in  Gestalt  von  Speckstein  vorhanden  waren,  bestand. 

Diese  Substanz  ist  gelblich,  amorph  und  scheint  weder  ge- 
schlämmt, noch  zerrieben  worden  zu  sein.  Sie  fühlt  sich  fettig 
an;  mit  Wasser  zusammengebracht,  bildet  sie  keine  plastische 
Masse.  Mit  Säuren  übergössen  braust  sie  nicht  auf.  Mit  sal- 
petersaurem Kobaltoxydul  befeuchtet  und  sodann  geglüht,  nimmt 
sie  eine  entschiedene  blaue  Färbung  an.  Hier  und  da  zeigt 
die  Masse  einige  Höhlungen,  in  denen  sich  Eisenoxyd  concen- 
trirt  zu  haben  scheint;  sie  ist  übrigens  von  unregelmässigen 
Aederchen  von  sehr  rothem  Eisenoxyd  durchzogen. 

Diese  Varietät  von  Hoa-chy  ist  nicht  analysirt  worden ;  jedoch 
untersuchten  wir  die  beiden  andern  Proben,  von  denen  die  eine 
die  Aufschrift  Hoa-chy  von  Koansi,  die  andere  Hoa-chy  von 
Suchuen  trug.  Die  Kennzeichen,  so  wie  die  Zusammensetzung 
beider  sind  dieselben ;  nur  enthält  die  von  Koansi  weniger  Eisen- 
oxyd und  brennt  sich  weniger  weiss,  während  die  von  Suchnen 
beim  Brennen  eine  bellröthliche  Farbe  annimmt. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

Hoa-chy  Hoa-chy 

von  Koansi.      von  Snchnen. 

Verlust  im  Feuer   16,50  16,50  15,5;^ 

Kieselerde  48,00  44,00  45,00 

Thonerde  32,00  38,50  37,10 

Eisenoxyd  Spuren  Spuren          1,20 

Kalk  Spuren  Spuren  Spuren 

Talkerde  2,50       1,40            2,10 

AlkaUen  1,00       0,64           0,52 

100,00    101,04         101,44 
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Die  Resultate  dieser  Analysen,  so  wie  die  angegebenen  Ei- 
genschaften dieser  Körper  zeigen,  dass  dieselben  nicht  zu  den 
Specksteinen  gehören.  Sie  ähneln  durch  ihre  Bestandthrile  und 
durch  ihre  Eigenschaften  den  Halloysiten  und  unterscheiden  sich 
von  denselben  nur  durch  die  Menge  des  in  ihnen  enthaltenen 
Wassers. 

Brongniart  sagt  in  Bezug  auf  die  Anwendung  dieser 
Substanzen  in  seinem  Traue  des  Aris  ceramigues  IL  p.  480: 
„Das  mit  dieser  Erde  fabricirte  Porcellan  ist  selten  und  theurer 
als  anderes.  Es  hat  ein  feineres  Korn  und  ist  leichter;  man 
bedient  sich  desselben  hauptsächlich,  um  damit  mit  Hülfe  eines 
Pinsels  auf  ungebranntem  Porcellan  vor  dem  Glasiren  zu  zeichnen. 
Diese  Zeichnungen  sind  weit  weisser  als  die  Masse  und  geben 
so  ein  eigenthumliches  Decorationsmittel  ab.*' 

Hoa^chy  von  Suchnen,  Herr  Itier  hat  aus  Canton  eine 
andere  Probe  eines  Hoa-chy  mitgebracht,  das  eben  so 'wie  eines 
der  vorhergehenden  von  Suchnen  herrührt.  Itier  giebt  an, 
dass  diese  Substanz  einer  der  wesentlichsten  Bestandtheile  der  zu 
dünnem  Porcellan  angewendeten  Masse  sei,  die  in  Europa  unter 
dem  Namen  Eierschaalenporcelian  QPorcellaine  cogue  d?oeuf) 
bekannt  ist. 

Der  Hoa-chy  von  Herrn  Itier  (Oi'a-tsia)  besteht  aus  ziem- 
Uch  grossen  Stücken,  die  im  Bruche  schön  weiss  und  von 
strahligem  und,  fasrigem  Gefüge  sind.  Die  fasrigen  Kerne  haben 
alle  äusseren  Kennzeichen  des  Tremolits ;  sie  sind  innig  mit  einer 
sehr  zarten,  sich  weich  anfühlenden  Substanz  verbunden,  die 
Speckstein  zu  sein  scheint.  Der  fasrige  Theil  herrscht  aber  bei 
Weitem  in  der  Masse  vor.  Beim  Uebergiessen  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure  bemerkt  man  eine  heftige  Kohlensäureentwickelung, 
und  die  Flüssigkeit  enthält  Kalk  und  Talkerde. 

Zur  Analyse  dieser  Substanz  verfuhr  ich  auf  folgende  Weise : 

2,842  Gr.  wurden  mit  siedender  Chlorwasserstoffsäure  be- 
handelt und  einige  Tage  mit  der  Säure  in  Digestion  gelassen. 
Die  Substanz  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  trocken  gewogen, 
vorsichtig  getrocknet  und  von  Neuem  gewogen.  Sie  hatte  0,191 
Gr.  oder  7,20  p.  C.  von  ihrem  Gewicht  verloren. 

Die  chlorwasserstoffsaure  Flüssigkeit  enthielt  Kalk  und  Talk- 
erde in  den  Verhältnissen,  wie  sich  dieselben  im  Dolomit  finden. 

Die  gereinigte  Substanz  wurde  anfanglich  über  der  Wein- 
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geistlampe  erhitzt,  wodurch  sie  nur  einige  Milligramme  verlor. 
Bei  stärkerem  Glühen  fand  ein  grösserer  Gewichtsverlust  statt 
Der  geglühte  Rückstand  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  aufge- 
schlossen und  die  Analyse  nach  den  bekannten  Methoden  weiter 
ausgeführt.  Der  durch  Chlorwasserstoffsäure  nicht  aufschliess- 
bare  Theil  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

Sanerstoff. 
Verlust  im  Feuer      1,27  — 

Kieselerde  60,79  32,26 

Kalk  10,25  2,29 

Talkerde  26,50  10,26 

Thonerde  u.  Eisen   0,40  — 

99,21 

Die  Dichte  der  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelten  Sub- 
stanz war  gleich  2,90. 

Nach  Beudant  ist  die  Dichte  des  Treobolits  2,9  —  3,15, 
die  des  Steatits  2,6  —  2,8. 

Die  chemische  Zusammensetzung  des  Hoa-chy  von  Itier 
bestätigte  die  Resultate  der  mineralogischen  Untersuchung.  Die 
vorstehende  Analyse  lässt  sich  in  der  That  ausdrücken  durch 
ein  Gemenge  von  weissem  Amphibol  mit  Talkerdetrisilicatbydrat, 
aus  welchem  der  Speckstein  besteht.  In  dem  nicht  gereinigten 
Hoa-chy  findet  sich  dieses  Gemenge  mit  einer  gewissen  Quan- 
tität Dolomit  verbunden,  dessen  Antheil  übrigens  veränderlich  zu 
sein  scheint. 

Der  Hoa-chy  schmilzt  und  erweicht  in  dem  Porcellanofen 
nicht.  Er  nimmt  durch  das  Brennen  eine  grosse  Festigkeit  und 
eine  solche  Härte  an,  dass  er  Glas  ritzt. 

Fräparirte  Massen. 

Der  Pater  Ly  hat  sich  nicht  allein  begnügt,  die  zur  An- 
fertigung der  Porcellanmassen  nöthigen  Elemente  und  Nachrichten 
über  deren  Zusammensetzung  zu  senden,  sondern  hat  auch  fertig 
präparirte  Massen  für  Porcellane  von  verschiedener  Qualität  bei- 
gefügt. 

Masse  erster  Qualität  (bezeichnet  B.  a).  Die  Masse  für 
die  erste  Qualität  Porcelian  besteht  nach  den  Angaben  Ly's  aus 
zwei  Pfunden  Masse  von  Khy-men  und  einem  Pfunde  Kao-ling 
von  Tong-kang.  Diese  Masse  ist  gelblich  weiss,  verliert  beim 
Glühen  Wasser  und  entfärbt  sich  zum  Theil;  in  den  Porcellan- 
ofen von  Sivres  brennt  sie  sich  vollkommen  weiss.    Mit  Säuren 
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Übergossen  braust  sie  nicht  auf.  Chiorwasserstoffsäure  entzieht 
ihr  nur  eine  kleine  Quantität  Eisenoxyd  und  Thonerde  mit  Spuren 
von  Hangan.    Die  Analyse  derselben  gab: 

Rohe  Masse.    Masse,  die  far  gebrannt 

gehalten  i^arde. 
Wasser           7,7  — 

Kieselerde  63,6  69,6 
Thonerde  21,S  23,6 
Eisenoxyd  1,1  1,2 
KaliL  0,3  0,3 
TaUierde  0,2  0,2 
Manganoxyd  0,1  0,1 
Kall  3,0  3,3 
Natron  2,8 2^ 

100,6  lOO'O 

Wir  suchten  die  Angaben  des  P.  Ly  über  die  Zusammen- 
setzung dieser  Massen  durch  Yergleichung  ihrer  Analysen  mit 
denen  der  ersten  Substanzen  zu  bestätigen.  Eine  Masse,  die  aus 
Z  Th.  Hornstein  von  Khy-men-hien  und  1  Tb.  Kaolin  von  Tong- 

kang  besteht,  hätte  geben  müssen: 

Wasser  5,7 

Kieselerde     67,6 
Tlionerde      20,3 
Eisenoxyd  ) 
KallL  }   0,9 

Talkerde   ) 
Kali  2,8 

Natron  3,4 

100,7 
Bei  der  Yergleichung  dieser  Zusammensetzung  mit  der  ge- 
fundenen der  Masse,  findet  man,  dass  man  bei  derselben  weniger 
Wasser  und  Thonerde,  etwas  mehr  Kieselerde  und  Ali^alien  hat, 
als  bei  der  Analyse  der  Masse  gefunden  wurden.  Nehmen  wir 
im  Gegentheil  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Gestein  von 
Khy-men  und  Kaolin  von  Tong-kang  an ,  so  giebt  die  Berech- 
nung folgende  Zusammensetzung: 

Wasser  7,7 

Kieselerde     63,4 
Thonerde      22,7 
Eisenoxyd 
Kalk 
Talkerde 
Kali  '    2,6 

Natron  2,5 

100,0 
Diese  Zahlen  nähern  sich  weit  mehr  als  die  vorhergehenden 
der  direct  für  die  Masse  gefundenen  Zusammensetzung.    Viel* 
leicht  findet  in  Bezug  auf  die  Angaben  des  P.  Ly  in  dieser  Be^ 


^/^y 

}'•'. 
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ziebuDg  ein  kleiner  Irrthum  statt;  ein  Gemenge,  das  nur  ein 
Drittel  Thon  enthält^  besitzt  nur  schwache  Plasticität  und  würde 
die  Ausführung  grosser  Stücken  schwierig  machen,  welche  jedoch 
voü  den  Chinesen  mit  grosser  Geschicklichkeit  fabricirt  werden. 

Das  gebrannte  Porcellan,  sogenannte  erste  Qualität,  das  sich 
bei  den  Massen  befand,  ist  sehr  sauber  gearbeitet,  durchscheinend, 
mit  einem  Stich  ins  Bläuliche. 

Masse  z-weiler  Qualität  (bezeichnet  B.  e.)*  Der  Katalog 
des  P.  Ly  giebt  darüber  folgende  Angaben:  „Sie  besteht  aus 
zwei  Pfunden  Masse  von  Khy-men,  vier  Pfunden  Say-pe  von 
Tong-kang  und  zwei  Pfunden  Kaolin  von  Sy-kang,  gemengt  noch 

mit  zwei  Pfunden  der  Masse   von  San-pao-pong  oder  Siao-ly." 

Diese  Vorschrift  ist  wie  man  sieht  sehr  complicirt  und  steht 
nicht  im  Einklänge  mit  der  weit  einfacheren,  die  in  dem  Briefe 
des  P-  Ly  Eingangs  angegeben  worden  ist.  Es  ist  bemerkens- 
wertb,  dass  der  Kaolin  nur  20  p.  C.  des  Gesammtgemenges  aus- 
macht, und  da  der  Kaolin  von  Sy-kang  sehr  quarzhaltig  ist,  so 
müsste  die  Plasticität  des  Gemenges  eine   sehr  schwache  sein. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Masse  ist  folgende: 

Rohe  Masse.    Masse,  die  für  gebrannt 

genalten  wurde. 
Wasser 
Kieselerde 
Thonerde 
Eisenoxvd 
Kalk 
Talkerde 
Kali 
Natron 

Die  aus  dieser  Masse  fabricirlen  Gegenstände  waren  dicker 
als  die  aus  der  ersten  Qualität,  besassen  einen  entschiedenen 
Stich  ins  Bläuliche  und  waren  in  den  dünnern  Parthien  we- 
niger durchscheinend. 

Masse  dritter  Qualität  (bezeichnet  B.  i.)    „Diese  Masse 

ist  zusammengesetzt  aus  zwei  Pfunden  Masse  von  San-pao-pong, 
einem  Pfunde  Kaolin  von  Tong-kang,  oder  aus  zwei  Pfunden 
Masse  von  ¥u-kan  mit  einem  Pfnnde  Kaoling  von  Sy-kang  oder 
einem  Pfunde  Say-pe  oder  Masse  von  Hoa-chy." 

Die  erste  Vorschrift  zu  dieser  Masse  ist  von  P.  L  y  schon  in 
dem  erwähnten  Briefe  mitgetfaeilt  worden. 


7,05 

«-^ 

65,88 

70,0 

^0,88 

%Vi 

1,24  . 

1,3 

0,72 

o»>» 

Spuren 
3,36 

Spuren 

3,6 

2,54 

2.7 

101,67 

100,6 
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Die  ZusammensetzuDg  dieser  Masse  ist 

folgende : 

Rohe  Masse. 

Masse, 

die  für  gebrannt 

gehalten  wurde. 

Wasser 

6,7 

— 

Kieselerde 

68,7 

73,3 

Thonerde 

18,1 

19,3 

Eisenoxvd 

P. 

H 

Kaik 

0,6 

0,6 

Kalkerde 

Spuren 

Kali 

V 

5^,5 

Natron 

2,5^ 

5^,3 

100,5  TÖO,() 

Versuche,  die  in  den  Oefen  von  Sevres  jnit  diesen  drei  ver- 
schiedenen Massen  angestellt  wurden,  zeigten,  dass  der  Unter- 
schied in  der  Qualität  dieser  drei  Massen  von  der  mehr  oder 
minder  gelben  Farbe,  die  sie  bei  dem  Brennen  annahmen,  her- 
röhrte. Die  Masse  erster  Qualität  brannte  sich  sehr  weiss,  wah- 
rend die  letztere  Probe  nach  dem  Brennen  merklich  gelb  ge- 
färbt erschien. 

Die  Porcellane  dritter  Qualität  sind  von  grober  Facon,  sehr 
schwer  und  kaum  durchscheinend.    Das  Email  ist  voller  Löcher. 

Masse  für  die  ordinären  Porcellane  (bezeichnet  B.  o.). 
„Dieselbe  ist  zusammengesetzt  aus  Ruckständen  jeder  Art  von 
Masse  mit  Wasser  von  Kaolin  von  Sy-kang;  ihre  Zusammen- 
setzung ist  folgende: 

Rohe  Masse.  Wasserfreie  Ma^se. 

Wasser             9,25  — 

Kieselerde  62,80  68,94 

Thonerde  19,41  ;21,30 

Eisenoxyd         3,12  3,42 

Kalk                1,04  1,14    ' 

Talkerde  Spuren  Spuren 

Kall                  3,12  3,42 

Natron  1,72 1J8_ 

100,46  100,00 

Die  Gegenstände  aus  ordinärem  Porcellan  sind  durchaus 
nicht  durchscheinend;  sie  sind  viel  mehr  Steinzeug  als  Porcellan 
zu  nennen.  Die  Facon  ist  sehr  roh;  die  Glasur  nicht  gleich- 
förmig und  durchlöchert,  die  Masse  grob  und  schlecht  ge- 
mahlen. 

Die  Gegenstände  zweiter,  dritter  und  vierter  Qualität  zeigen 
alle  mehr  oder  minder  gut  ausgeführte  blaue  Verzierungen,  die 
unter  der  Glasur  gemalt  sind. 

Zu  den  Analysen  der  Massen  der  zweiter  und  dritten  Qua- 
lität können  wir  dieselbe  Beobachtung  fügen,  die  wir  oben  bei 
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den  Analysen  der  Massen  erster  Qualität  gemacht  haben.  Ver- 
gleicht man  in  der  That  die  Zusammensetzung  der  präparirten 
Masse  mit  derjenigen  der  Substanzen,  die  zu  der  Fabriication 
der  Masse  Anwendung  finden,  so  bemerkt  man,  dass  ein  Theil 
Kaolin  und  ein  Theil  Flussmittel  besser  mit  der  Zusammen- 
setzung der  Masse  stimmen,  als  wenn  man  zwei  Theile  Fluss- 
mittef  auf  ein  Theil  Kaolin  rechnet. 

Die  beobachteten  Differenzen  in  der  Zusammensetzung  der 
Masse ,  die  durch  die  Analyse  und  durch  Berechnung  aus  den 
Bestandtheilen  gefunden  wurde,  lässt  sich  noch  durch  die  be- 
trächtliche Zeit  erklären^  welche  gewöhnlich  zwischen  der  Berei-* 
tung  der  Massen  und  ihrer  Anwendung  verstreicht.  Die  Chinesen 
haben  erkannt ,  dass  die  Masse  weit  plastischer  wird  und  an 
Qualität  zunimmt,  wenn  man  sie  lange  Zeit  im  feuchten  Zustande 
aufbewahrt.  Man  fuhrt  Massen  an,  die  ein  Jahrhundert  lang 
unter  Wasser  aufbewahrt  wurden,  ehe  man  zur  Verarbeitung  der- 
selben schritt.  Es  ist  demnach  schwierig,  eine  Beziehung  zwi- 
schen den  zu  verschiedenen  Zeiten  präparirten  Materialien  aus- 
findig zu  machen,  welche  nur  einige  Jahre  auseinander  liegen. 
Möglich  ist  es  auch,  dass  durch  langes  Aufbewahren  der  Massen 
unter  Wasser  die  Zersetzung  eines  Theil  des  feldspatbhaltigen 
Elementes  veranlasst  wird,  und  dass  die  beobacbteten  Differenzen 
in  den  Quantitäten  der  Kieselerde  und  den  Alkalien  davon  her- 
rühren>  Fände  diese  Zersetzung  in  der  That  statt,  so  liesse 
sich  daraus  die  grössere  Plasticität  und  die  Eigenschaften,  welche 
die  Massen  durch  das  Alter  erlangen,  erklären. 

Ehe  wir  uns  von  den  präparirten  Massen  trennen,  wollen  wir 
liier  die  Analysen  zweier  Stücken  von  chinesischem  Porcellan 
anführen ,  die  in  dem  Laboratorium  von  S^vres  ausgeführt  und 
von  Brongniart  in  seinem  Traite  des  Arls  ceramiques, 
11,  p.  428.  citirt  worden  sind. 


Masse  Yon  einem 

Masse  von  einem  bläulich 

weissen  verzierten 

weissen  Teller  mit  blauer 

Gefässe. 

Verzierung. 

(0 

ra 

Kieselerde 

70,5 

63,5 

Thonerde 

20,7 

2^,5 

Eisenoxyd 

0,8 

S'? 

Kalk 

0,5 

0,6 

Talkerde 

0,1 

Sparen 

Kali  u.  Natron 

«,0 

5,0 

98,6  98,4 
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Wenn  die  Masse  Nr.  1.  sich  der  von  uns  analysirten  Masse 
tiähert,  so  gilt  dasselbe  nicht  für  die  Masse  Nr.  2,  welche  viel 
Üionhaltiger  ist;  man  muss  deshalb  in  der  Zusammensetzung  der 
lietzteren  weit  mehr  Kaolin  als  in  der  ersteren  annehmen.  Diese 
Masse  Nr.  2  nähert  sich  etwas  der  in  Sevres  zur  Darstellung 
der  Servicestücken  angewendeten  Masse,  welche  zusammenge- 
setzt ist  aus: 

Kieselerde  58,0 

Thonerde  34,5 

Kalk  u.  Talkerde  4,5 

Kalt  w.  Natron  3,0 

100,0 

Die  Masse  des  chinesischen  Porcellans  enthält  stets  mehr 
Kieselerde  und  Alkalien  als  die  des  europäischen  Porcellans; 
auch  ist  sie  bei  weitem  schmelzbarer.  Tassen  aus  China  waren 
in  dem  zum  harten  Porcellan  in  8evres  bestimmten  Ofen  er- 
weicht und  vollständig  zusammengesunken. 

Giasur. 

In  der  Sendung  des  Pater  Ly  befinden  sich  mehrere  Sub- 
stanzen, die  zur  Zusammensetzung  der  Glasur  des  chinesischen. 
Porcellans  Anwendung  finden,   weder  aber   die  fertige  Glasur, 
noch  die  Angabe  der  Mengen  der  Bestandtheile. 

Die  Basis  der  Glasur  besteht  aus  YeoU'kOj  d.  h.  aus 
„Email,  den  man  zum  Emailliren  aller  Porcellansorten  anwendet; 
dieser  Stein  wird  aus  den  Gesteinen  von  Tong^kang  in  Fow- 
leang'-hien  genommen,  und  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  das 
Gestein  von  Rhy^men  präparirt." 

Dieses  Yeou-ko  ist  ebenfalls  ein  Horustein  und  schliesst 
sich  an  die  an,  deren  Analyse  wir  oben  angeführt  haben.  Eine 
Probe  aus  dem  Museum  zu  Sevres  bildet  ein  grünliches  Gestein 
mit  blättrigem  Bruche,  in  welchem  sich  einige  Schwefelkies- 
krystalle  eingesprengt  befinden.  Seine  Dichte  =2,62;  vor  dem 
Löthrohr  schmilzt  er  zu  einem  weissen  Email;  als  Ueberzus 
auf  hartes  Porcellan  von  Sevres  benutzt,  gab  dasselbe  genügende 
Resultate,  welche  denen  mit  dem  Horustein  von  Khy-men-hien 
ähnlich  waren.  Die  Zusammensetzung  der  rohen  Substanz  und 
des  durch  Pulvern  und  Decantiren  präparirten  Gesteins  ist 
tolgenäe: 


Rohes  Gestein. 

Priparlrt.  Gestein. 

2,7 

2,3 

75,9 

75,9 

13,9 

14,2 

0,7 

0,8 

0,4 

0,5 

Sparen 

0,3 

Sparen 

Sparen 

2,9 

2,8 

3,8 

•           3,5 
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Wasser 

Kieselerde 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Kalk 

Manganoxjd 

Taikerde 

Kali 

Natron 

100,3  ~iÜÖ,3 

Der  Yeou-ko,  der  für  sich  allein  für  das  harte  Porcellan  yon 
Sevres  eine  gute  Glasur  bilden  würde,  ist  für  die  Masse  des 
chinesischen  Porcellans  zu  wenig  schmelzbar.  Es  ist  nothwen- 
dig,  ihn  leichter  schmelzbar  zu  machen,  was  durch  Zusatz  von 
eiber  gewissen  Menge  Kalk  geschieht.  Nach  Pater  Ly  präparirt 
man  diese  Substanz  auf  folgende  Weise: 

„Ueberall  finde  sich  ein  Kraut,  genannt  Lang-tchy.  Man 
bringt  dasselbe  auf  einen  Heerd,  darüber  geglühten  Kalk,  darauf 
Ton  Neuem  Kraut  und  fahrt  so  schichten  weise  fort  aufzubauen; 
darauf  entzündet  man  das  Ganze,  um  den  Kalk  zu  brennen.  Nach 
dem  Brennen  mischt  man  die  Rückstände,  bringt  sie  mit  Wasser 
zusammen,  um  sie  zu  reinigen  und  die  groben  Theile  zu  ent- 
fernen und  mischt  sie  zuletzt  mit  Yeou-ko  (Email). 

Die  amgewandten  Pflanzen  sind  Farrenkräuter ;  sie  hinter- 
lassen 0,049  ihres  Gewichtes  einer  röthlichen  Asche,  die  folgen- 
dermaassen  zusammengesetzt  ist : 

Losliche  Substanzen         19,5 
Kieselerde  64,5 

Thonerde,  Eisenoxyd)       jg  a 
Phosphors.  Kalk       f         * 

100,0 

Der  geglühte  Kalk,  den  man  mit  den  Farrenkräutern  schichtet, 
besteht  aus  einem  weissen  Pulver.  Die  von  uns  untersuchte 
Probe  bläuete  gerölhete  Lackmustinctur  noch ;  zum  grössten  Theile 
aber  war  sie  durch  die  Einwirkung  der  Luft  in  kohlensauren 
Kalk  übergegangen ;  sie  enthielt  nur  Spuren  in  Chlorwasserstoff- 
säure  unlöslicher  Substanzen,  Thonerde  und  Eisenoxyd. 

Das  Gemenge  dieses  Kalkes  mit  der  Farrenkrautasche  führt 
den  Namen  YeotJHhoe\  es  enthält  nur  4  p.  C.  in  Säuren  unlös- 
lichen Rückstand  und  94  p.  C.  Kalk  und  Kohlensäure ,  worauf 
hervorgeht,  dass  die  Beimengung  der  Asche  auf  die  Zusammen- 
setzung der  Masse  nur  einen  sehr  geringen  Einfluss  ausübt. 


68,0 

64,1 

12,0 

10,2 

Spuren 
14,0 

Spuren 
21,0 

6,0 

5,1 
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Wir  hatten  keine  fertig  präparirte  Glasur,  so  dass  wir  nicht 

erfahren  konnten,   in  welchen  Verhältnissen  der  Teou-hoe  mit 

dem  You-ko  gemischt  werde,  um  Email  darzustellen«    In  Erman^ 

gelung  bestimmter  Angaben  führen  wir  hier  die  Resultate  der 

Analyse  der  Glasur  zweier  chinesischer  Porcellanteller  an.    Diese 

Glasur  bestand  aus: 

Kieselerde 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Kalk 

Kali  n.  Natron 

T00,0      100,4 

Diese  Analysen  zeigen,  dass  die  Menge  der  zu  dem  Hörn- 
stein  gesetzten  kalkartigen  Substanz  ziemlich  bedeutend  'sein 
muss.  Diesem  grossen  Ealkgehalt  ist  die  Leichtschmelzbarkeit  der 
Glasur  zuzuschreiben,  eben  'so  die  mehr  oder  minder  deutlich 
blaue  Farbe,  welche  die  Glasur  des  chinesischen  Porcellans  zeigt 
Mdn  hat  in  der  That  gefunden,  dass  durch  den  Zusatz  von  Kalk 
zu  der  Glasur  des  harten  Porcellans  von  Sevres  eine  ziemlich 
entschiedene  grünlichblaue  Farbe  entsteht. 

Die  gefärbten  Glasuren,  in  welchen  Metalloxyde  enthalten 
sind,  haben  eine  von  der  vorstehenden  ganz  verschiedene  Zu- 
sammensetzung. Sie  enthalten  weit  weniger  Thonerde  und  mehr 
Alkali.  In  dem  zweiten  Theil  dieser  Arbeit,  die  von  den  Farben 
handelt,  werden  wir  auf  dieselben  wieder  zurückkommen. 

Chy  -  kao. 

Es  bleibt  uns  nur  noch  der  Chy-kao  übrig,  anzuführen, 
dessen  Rolle  in  der  Fabrikation  des  chinesischen  Porcellans 
Pater  Ly  folgendermaassen  angiebt:  „Substanz  von  Chy-kao, 
gewonnen  aus  dem  Gebirge  von  Yu-tchheng-hien  in  der  Provinz 
Hou-pe.  Dieser  Chy-kao  ist  sehr  nolhwendig  zur  Darstellung  der 
Massen,  ausgenommen  die  Massen  des  Kaolins  von  Tong-kang  und 
Sy-kang,  weil  die  Pulver  aller  Substanzen  ohne  Chy-kao  keine 
Massen  bilden  können.  Man  wendet  ihn  auf  folgende  Weise  an. 
Zuerst  bringt  man  die  Pulver  der  Substanzen  mit  Wasser  zusam- 
men, daraufsetzt  man  etwas  Chy-kaopulver  hinzu  und  rührt  mit 
einem  Stocke  um.  Die  Pulver  «setzen  sich  in  diesem  Falle  leicht 
ab  uiid  das  Wasser  -wird  hell;  ausserdem  bleibt  das  Wasser 
tortwäbrend  trübe.    Vor  dem  Mahlen  bringt  man  den  Chy-kao 
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ins  Feuer,  um  ihn  etwas  zu  brennen;  seine  Wiricung  ist  aber 
immer  dieselbe,  mag  er  gebrannt  oder  ungebrannt  angewandt 
werden." 

Der  von  Pater  Ly  übersandte  Chy-kao  ist  ein  schön  weisser 
Fasergyps,  der  21p.  C.  Wasser  enthält;  nach  dem  Vorstehenden 
kommt  aber  der  Gyps  weder  in.  der  Zusammensetzung  der 
Massen,  noch  in  der  der  Glasuren  vor.  Seine  Anwendung  hat 
deshalb  nur  einen  mechanischen  Zweck,  nämlich  die  im  Wasser 
suspendirten  Theilchen  zu  lallen.  Spuren  dieses  Salzes  in 
Wasser  gelöst  sind  ausreichend,  um  eine  schnelle  Fällung  dieser 
suspendirten  Körper  zu  bewirken. 

Der  Alaun  hat  übrigens  ähnliche  Eigenschaften.  Es  ist  aus 
den  Berichten  der  Missionäre  bekannt,  dass  man  sich  zur  Klä- 
rupg  des  Wassers  des  gelben  Flusses  nach  einem  Regen  zu 
Peking  ziemlich  allgemein  des  gewöhnlichen  Alauns  bedient. 
Es  ist  zu  diesem  Behufe  genügend,  einen  Alaunkrystall  einige 
Augenblicke  in  das  trübe  Wasser  zu  tauchen,  um  alle  erdigen 
Theile  schnell  zu  fallen.  Die  Flocken  setzen  sich  am  Boden 
des  Gelasses  ab  und  in  dem  Wasser  lassen  sich  durch  Reagen- 
tien  kaum  Spuren  von  Alaun  nachweisen. 

Schlüsse. 

Aus  vorstehenden  Untersuchungen  lassen  sich  folgende 
Schlüsse  ziehen: 

1)  Die  Kaoline  und  die  Petuntse,  die  zur  Fabrikation  der 
Masse  des  chinesischen  Porcellans  dienen,  sind  ähnlich  denjenigen 
Substanzen  zusammengesetzt,  die  in  der  europäischen  Fabrika- 
tion zu  demselben  Zwecke  angewandt  werden. 

Die  chinesischen  Kaoline  rühren  augenscheinlich  von  der 
Verwitterung  granitischer  Gesteine  her. 

Die  Zusammensetzung  der  Petuntse  ähnelt  sehr  der  des 
Pegraatits  von  Lim ou sin;  ihre  mineralogischen  Charactere 
identificiren  sie  aber  mit  dem  compacten  Feldspath  oder  Hornstein. 

2)  Die  mechanische  Vorrichtung  der  Substanzen  für  die 
Fabrikation  der  Massen  scheint  auf  dieselbe  Weise  wie  bei  uns 
ausgeführt  zu  werden. 

3)  Die  chinesischen  Massen  sind  merklich  schmelzbarer 
al9  die  europäischen« 
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4)  Die  Glasur  des  chinesischen  Porcellans  ist  weil  kicbs 
schmelzbar  als  die  des  europäischen.  Diese  Schmdzbaiiek  Tc^ 
dankt  die  Glasur  dem  Zusatz  einer  beträchtlichen  Menge  tm 
Kalk  zu  der  Petuntse,  welche  letztere  für  sich  allein  zu  der 
Glasur  des  firanzusischen  Porcellans  benutzt  werden  konnte. 

Die  grünliche  Färbung  dieses  Porcellans  scheint  ebenbüs 
TOD  der  Anwendung  des  Kalks  zu  der  Glasur  herzurühren. 

Alles  deutet  darauf  hin,  dass  die  chinesischen  PorceDane 
bei  Temperaturen  gebrannt  werden,  die  weit  niedriger  sind  als 
die,  bei  welchen  man  die  Porcellane  in  Frankreich  und  nament- 
lich in  S^vrcs  fabricirt. 

Die  chinesischen  PoiTellane  sind  zu  jeder  Zeit  als  die  Re- 
präsentanten dos  harten  Porcellans  angesehen  worden.  Sie  Te^ 
dienen  wirklich  diesen  Namen,  wenn  man  sie  mit  den  Porcel- 
Innen  mit  bleihaltiger  Glasur  vergleicht;  sie  sind  aber  weit 
weniger  hart,  als  die  Porcellane  von  Heissen  und  von  Sevres, 
die  bei  weit  höheren  Temperaturen  als  das  chinesische  Por- 
cellan  gebrannt  werden.  Die  Unterschiede  in  der  Zusammen- 
setzung der  chinesischen  und  französischen  Glasur  werden  uns 
in  der  zweiten  Ahthoilung  gestatten  die  Unterschiede  in  der 
Anwciuhing  der  verglasbarcu  Farben  auf  beiden  Varietäten  von 
Porceilan  zu  erklaren. 

Alle  Hohstollo,  alle  Massen,  deren  Analysen  wir  angeführt 
hüben,  beziehen  sich  auf  die  Fabrikation  des  Porcellans  von 
King'te-lching  in  dem  Kiang-si.  In  diesem  Orte,  in  dem  sich 
nach  dem  Pater  d*Entrec olles  mehr  als  3000  Porcellanöfen 
belinden  sollen,  scheint  die  Fabrikation  des  Porcellans  des  himm- 
lischen lloichcs  concentrirt  zu  sein. 
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Vorläufige  Notiz  über  das  Kobalt« 

Von 
X.  Vremy.    « 

CCompt,  rend.  XXXU,  p.  609 J 

Gewisse  Metalloxyde  können  sich  mit  dem  Ammoniak  zu 
Verbindungen  vereinigen,  in  denen  die  Eigenschalten  der  Metall- 
oxyde und  des  Ammoniaks  maskirt  sind.  Die  Basen,  die  bei  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Platinchlorür  entstehen,  geben 
uns  ein  Beispiel  solcher  Verbindungen.  Eben  so  verbinden  sich 
auch  Kobaltoxyde,  di«  sauerstofifreicher  als  das  Oxydul  sind,  mit 
Ammoniak  zu  Basen ,  die  aus  Ammoniak,  Sauerstoff  und  Kobalt 
bestehen. 

Wenn  man  Ammoniak  auf  ein  Kobaltsalz  einwirken  lässt, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nicht,  wenn  man  die  atmosphärische 
Luft  abhält;  sobald  man  aber  die  Luft  zutreten  lässt,  so 
nimmt  die  Flüssigkeit  sogleich  eine  braune  Färbung  an  und 
oft  setzen  sich  Krystalle  ab.  Die  hierbei  entstehenden  Salze 
bestehen  aus  Ammoniak  als  Base,  mit  verschiedenen  Kobalt- 
oxyden verbunden;  so  giebt  das  ammoniakalische  salpetersaure 
Kobaltoxyd  drei  verschiedene  Salze,  die  sich  wesentlich  von 
einander  unterscheiden;  so  oxydirt  sich  das  zuerst  kryslallisirende 
Salz  an  der  Luft,  und  zersetzt  sich  in  kaltem  Wasser  unter 
Sauerstoffentwickelung.  Das  Studium  der  erwähnten  Producte 
ist  von  grossem  Interesse,  denn  wenn  man  die  sauerstoffreich- 
sten Salze  mit  siedendem  Wasser,  oder  mit  Säuren  behandelt 
und  ihnen  dadurch  einen  Theil  des  Sauerstoffs  entzieht,  erhält 
man  vollkommen  krystallisirte  Salze,  in  denen  die  intermediären 
Oxyde  des  Kobalts  die  Basen  sind. 

Durch  Analyse  dieser  Verbindungen  wird  es  leicht  werden, 
die  Zusammensetzung  der  Oxyde  des  Kobalts,  die  noch  keines- 
wegs festgestellt  ist,  zu  bestimmen. 


Druckfehler. 

Bd.  LH,  Seite  10  Zeile  21  stellt:    bräonliclier  Fleck  bis  zu  6  Zoll  Länge, 

soll  heissen:    bräunlicher  Fleck  bis  zu  2  Zoll  Länge. 

—  —  Seite  13  Zeile  7  steht:  die  Pflanzen,  statt:  die  glänze  etc. 

—  -^  Seite  18  Zeile  17  steht:  Einflasse,  statt :    Einschlüsse. 

—  —  Seite  ;29  Zeile  12  steht:  uarz,  statt:    Quarz, 

—  —  Seite  33  Zeile  ;^5  steht:  Versuch  8?,  statt:    Versuch  98. 

— -    —  Seite  279  in  der  Ueberschrift  steht:    Laurent,  statt:  Cakours. 

—  —  Seite  ;^  Zeile  6,  14,  25  steht:    Macleyan,  statt:    Maclagan. 


Druck  von  G.  W.  Vollrath  in  Leipzig. 
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